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Riassunto
Questo lavoro di tesi svolto in questo laboratorio fa parte di un program-
ma di ricerca più ampio, riguardante metodi di sintesi e studio delle caratte-
ristiche elettroniche di nuove strutture molecolari, che prevedano l’impiego
di piccoli cluster di metalli di transizione come moduli sintetici. Sebbene
sia rimasto a lungo un campo di ricerca poco esplorato, l’impiego di cluster
come sintoni organometallici ha avuto un impulso notevole nell’ultimo de-
cennio grazie ai continui progressi nei metodi di sintesi e alla scoperta di
classi di cluster di metalli di transizione che hanno i requisiti adatti a questo
tipo di impiego.
Il laboratorio presso il quale é stato svolto questo lavoro di tesi ha for-
nito un contributo in questo settore, e, sfruttando le conoscenze acquisite
sulla reattività dei CM di platino stabilizzati da leganti fosfuro ingombranti
[Pt6(µ−PtBu2)4(CO)6](CF3SO3)2 (1), [Pt3(µ−PtBu2)3(CO)3](CF3SO3) (2)
e dei loro derivati, ha descritto la sintesi di strutture che contengono cluster
triangolari come gruppi terminali o cluster esanucleari dislocati nella catena
principale. Le varie unità cluster presenti nella struttura sono state sino-
ra connesse prevalentemente da spaziatori coniugati di tipo bis-alchinilico.
Per ragioni di semplicità dei metodi di sintesi, gli spaziatori impiegati sino-
ra erano tutti identici; in questo lavoro abbiamo preparato i primi modelli
semplici di sistemi contenenti leganti alchinilici di natura diversa, coordi-
nando all’unità centrale [Pt6(µ−PBut2)4(CO)4]2+ un alchinile sostituito con
un gruppo fortemente elettron-donatore e un altro sostituito con un gruppo
fortemente elettron-attrattore, con lo scopo, nel prossimo futuro, di svilup-
pare oligomeri nei quali la conducibilità elettrica sia aumentate per effetto
push-pull.
Sono stati inoltre preparati cluster nei quali il gruppo alchinilico é stato
precedentemente funzionalizzato con un legante terpiridile. I composti sono
stati ottenuti dalle reazioni di coupling tra il dicloruro Pt6(µ−PBut2)4(CO)4Cl2
3
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Schema 1: Schema generale delle sintesi con reazione tipo Sonogashira
o il monocloruro Pt3(µ−PtBu2)3(CO)2Cl e l’opportuno alchino termina-
le catalizzata da CuI (reazione tipo Sonogashira). Lo schema 1 riporta i
composti sintetizzati.
Il legante terpiridile é stato introdotto per avere la possibilità di
costruire sistemi con spaziatori organometallici, che contenessero al lo-
ro interno un metallo di transizione redox attivo e un lantanide fo-
toattivo, con il quale modulare le proprietà dello spaziatore e quin-
di delle molecole contenenti più unità cluster. I cluster 33 e 34 so-
no stati utilizzati come precursori per la sintesi di nuovi CM di for-
mula generale Pt3(µ−PtBu2)3(CO)2(CC−C6H4−4−Tpy{M−(hfac)3}) o
Pt6(µ−PtBu2)3(CO)4(CC−C6H4−4−Tpy{M−(hfac)3})2 (hfac = esafluo-
roacetilacetonato; M = Nd , Yb) sfruttando il sistema tridentato terpiri-
dinico per coordinare il centro lantanoideo. I quattro composti sono sta-
ti sintetizzati facendo reagire il cluster con la quantità stechiometrica di
M(hfac)3 in una miscela etanolo/CH2Cl2 e in assenza di luce.
Tutti i composti sintetizzati sono stati ottenuti con buone rese e caratte-
rizzati tramite analisi elementare e spettroscopie IR ed NMR multinucleare
(1H, 31P e 195Pt). Per iniziare l’indagine sulla delocalizzazione elettroni-
ca in questi sistemi sono state eseguite misure di voltammetria ciclica e
spettroelettrochimica IR.
Capitolo 1
Introduzione
Lo studio sistematico dei composti di metalli di transizione caratterizza-
ti dalla presenza di legami covalenti metallo-metallo é iniziato circa mezzo
secolo fa, anche se la preparazione dell’acetato di cromo(II) [Cr2(OAc)4] nel
quale viene oggi riconosciuta la presenza di un legame quadruplo CrCr, ri-
sale addirittura al 1844.1 In effetti, già nelle prime decadi del secolo scorso,
quando iniziò a diffondersi l’impiego della cristallografia a raggi-X come tec-
nica per la studio delle strutture molecolari, furono determinate le strutture
di alcuni composti polinucleari che mostravano distanze metallo-metallo in-
feriori a quelle attese sulla base dei raggi degli atomi metallici interessati
(Es.: [W3Cl9]
3–,2 Fe2(CO)93 e [Mo6Cl14]
2–,4 Figura 1.1). Anche quando
furono pubblicate le strutture di composti che contengono due metalli a di-
stanza paragonabile alla somma dei raggi atomici, sebbene non contengano
leganti a ponte ([CpMp(CO)3]25 e Mn2(CO)10,6 Figura 1.1), la presenza di
legami covalenti metallo-metallo non venne presa in seria considerazione.
Figura 1.1:
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Tuttavia, le distanze Re-Re estremamente corte (Figura 1.1) osservate
nelle strutture degli anioni [Re3Cl12]
3–7 e [Re2Cl8]
2–,8 oltre all’assenza di le-
ganti a ponte e alla conformazione eclissata osservata in [Re2Cl8]
2– indussero
F.A. Cotton e collaboratori a ipotizzare l’esistenza di legami doppi ReRe
nel primo anione e di un legame quadruplo nel secondo. Queste ipotesi sono
state confermate e rafforzate da tutti gli studi sperimentali e teorici pub-
blicati in seguito.9 Lo stesso termine cluster, oggi diffusamente impiegato,
é stato introdotto da Cotton per designare un numero finito (almeno tre)
di atomi metallici legati tra loro da legami covalenti metallo-metallo, che
costituiscono il cuore centrale della molecola. La struttura viene completata
da un certo numero di leganti coordinati ai centri metallici che stanno sulla
superficie del cuore polimetallico10.11 Secondo questa definizione, quindi,
un composto che contiene più centri metallici tenuti insieme da leganti a
ponte, ma non contiene legami metallo-metallo, non può essere considerato
un cluster, anche se in letteratura c’é un pó di confusione a questo proposito.
A partire dai lavori pionieristici di Cotton, la ricerca sui cluster molecolari
é cresciuta in modo esponenziale, fino a costituire uno dei settori più inte-
ressanti della chimica inorganica moderna,12 e il numero di cluster la cui
struttura è stata determinata per via cristallografica si avvicina a 20000.13
1.1 Caratteristiche generali dei Cluster di Me-
talli di Transizione
Nel processo di formazione di un cluster molecolare (CM) a partire da
un composto mononucleare (equazione 1) si deve rompere un certo numero
di legami metallo-legante e si devono formare nuovi legami metallo-metallo.
É quindi evidente che un peso rilevante nel bilancio termodinamico della
reazione é dato dalla diversa forza di questi due tipi di legami. In effetti, in
genere i primi sono significativamente più forti dei secondi, per cui queste
strutture sono spesso piuttosto instabili, e tendono a decomporsi in presenza
di un eccesso di leganti10.11
nMLp MnLm + (pn−m)L (1)
Inoltre, é importante sottolineare che le energie di legame metallo-metallo
nei CM sono simili alle corrispondenti energie misurate nel bulk del metallo
e seguono gli stessi andamenti periodici, quindi crescono scendendo lungo un
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gruppo e presentano un massimo al centro del periodo. Questi andamenti
spiegano il numero elevato di CM che si incontrano nella chimica dei metalli
della terza serie di transizione, mentre quelli della seconda, e soprattutto
della prima serie, sono in numero inferiore e comunque meno stabili10.11
I CM di metalli di transizione possono essere suddivisi in due classi prin-
cipali. Alla prima appartengono composti nei quali i centri metallici sono
in stato di ossidazione medio, si trovano all’inizio o al centro delle serie di
transizione, e contengono leganti σ-donatori (spesso anche pi-donatori) quali
alogenuri, alcossidi, carbossilati, amidi e leganti “hard” correlati. L’ordine
di legame metallo-metallo é variabile, e può essere anche molto elevato10.11
In teoria, due metalli di transizione con nove orbitali di valenza ciascuno
(un orbitale s, 3p e 5d) possono fare un legame covalente di ordine fino a
nove. In realtà un ordine di legame così elevato non viene mai raggiunto
perchè non tutti gli orbitali di valenza sono disponibili per formare il lega-
me metallo-metallo, o per ragioni energetiche (alcuni sono a energia troppo
bassa o troppo elevata) o perché impegnati nella formazione dei legami con
i leganti. L’ordine di legame 4 osservato nell’anione dinucleare [Re2Cl8]
2–
può essere descritto in maniera semplificata come derivante dalla sovrap-
posizione degli orbitali d centrati sui due atomi di renio di due frammenti
ReCl–4 che si avvicinano lungo l’asse z e formano un legame s, due legami p
e un legame d derivanti rispettivamente dalla sovrapposizione degli orbitali
dz2 , dei dxz e dyz, e dei dxy (Figura 1.2). L’orbitale dz2−y2 non partecipa
alla formazione del legame MM perchè già impegnato nella formazione dei
legami con i leganti cloruro10.11
Mentre il numero di composti contenenti legame quadruplo é ormai ele-
vatissimo (più di 1000 strutture depositate ad oggi negli archivi del Cam-
bridge Crystallographic Data File (CCDF)), al meglio delle nostre conoscen-
ze esiste un unico composto con ordine di legame MM superiore (quintuplo),
si tratta di un derivato dinucleare di Cr(I) di formula Ar-CrCr-Ar, che con-
tiene gruppi arilici molto ingombranti (Ar = 2,6(2,6-iPr2C6H3)C6H3−).14
L’elevato ingombro sterico é necessario per ridurre al minimo il numero di
leganti per centro metallico (e quindi massimizzare il numero di orbitali
molecolari che possono essere dedicati alla formazione del legame metallo-
metallo) e per evitare reazioni di oligomerizzazione del composto dinuclea-
re.14Altri esempi di composti con legami metallo-metallo quintuplo sono
stati caratterizzati recentemente.15
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Figura 1.2:
In questa prima classe di CM la nuclearità non é mai troppo elevata
(in genere fino a 6 centri metallici); la maggior parte dei composti sono
dinucleari, e quindi, a rigore, non dovrebbero neanche essere considerati
cluster.
La seconda classe include derivati con metalli in basso stato di ossida-
zione (intorno a zero, spesso negativo), l’elevata densità elettronica che si
addensa nel cuore metallico deve quindi essere dissipata dallo strato esterno
di leganti che necessariamente sono quindi leganti “soft” pi-acidi. Il legante
più comune é in effetti il monossido di carbonio (che spesso é l’unico le-
gante). Sono comunque spesso presenti anche altri leganti, di natura molto
varia, in genere in numero limitato rispetto al numero di leganti carbonilici.
I CM dei metalli del gruppo 11, che hanno orbitali d completamente occu-
pati (stato di ossidazione ≤ +I) e comunque a energia molto bassa, hanno
scarsa affinità per il monossido di carbonio e si trovano associati a leganti
donatori che spesso sono fosfine o miscele di fosfine e alogenuri.16
I CM che appartengono a questa seconda classe contengono metalli che
sono comunemente di centro-fine serie di transizione (più stabili negli stati
di ossidazione bassi) e hanno nuclearità variabile, in genere relativamente
bassa (≤ 13 centri metallici). Tuttavia non è raro trovare CM di dimensioni
ancora maggiori, con una nuclearità che può anche diventare molto elevata
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Figura 1.3: Deltaedri regolari con un numero di vertici da 4 a 12
(>150 atomi).17 I centri metallici obbediscono alla regola dei 18 elettroni
soltanto quando la nuclearità è molto bassa (3-4. in qualche caso 5-6 centri
metallici), ma altre regole (le regole PSEP - Polyhedral Skeletal Electron
Pairs - o di Wade-Mingos)101118 correlano il numero totale di elettroni di
valenza del cluster con la sua struttura. Ci sono tuttavia molte eccezioni
alle regole PSEP, specialmente quando la nuclearità diventa molto elevata
(HNC, High Nuclearity Clusters).19 Inoltre, le regole PSEP sono spesso
disattese (o devono essere corrette)18.c18.d20 dai metalli di fine transizione
(Pd, Pt, Ag, Au) che spesso hanno alcuni orbitali di valenza a energia
troppo elevata e danno quindi cluster stabili con un numero di elettroni di
valenza inferiore al previsto.
In genere la struttura del cuore metallico del CM costituisce un poliedro
deltaedrico (con facce triangolari) pseudo-sferico o una struttura in qualche
modo correlata a una di queste figure geometriche. In figura 1.3 sono ripor-
tate le geometrie pseudo-sferiche osservate per CM con nuclearità variabile
da 5 a 12 [tetraedro (4), bipiramide trigonale (5), ottaedro (6), bipiramide
pentagonale (7), dodecaedro (8), prisma trigonale tricappato (9), antiprisma
quadrato bicappato (10) ottadecaedro (11) o icosaedro (12)].
Al centro di tutte queste strutture c’é una cavità, le cui dimensioni
aumentano con la nuclearità, che può essere occupata da un altro atomo
(atomo interstiziale). La cavità all’interno del tetraedro o della bipiramide
trigonale é molto piccola e può ospitare soltanto un atomo di idrogeno. In
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Figura 1.4:
alcuni casi viene ospitato un atomo del secondo periodo, ma provoca la rot-
tura di uno dei legami metallo-metallo che genera rispettivamente, a partire
dalle due geometrie citate, una struttura a farfalla o una piramide a base
quadrata. In realtà le prime tre strutture pseudo-sferiche (tetraedro, bipira-
mide trigonale e ottaedro) non contengono, in genere, atomi interstiziali. Le
altre, invece, diventano comuni solo in presenza di un atomo interstiziale,
che può essere un atomo dei gruppi principali o, quando la nuclearità del
cluster é abbastanza elevata (11-12, quando c’é abbastanza spazio all’inter-
no della gabbia), un altro metallo di transizione10.11 Più spesso le strutture
sono meno simmetriche e derivano da quelle mostrate in 1.3, per aggiunta di
centri metallici a ponte sugli spigoli o sulle triangolari o per rottura di uno
o più legami metallo-metallo10.11 Per esempio, in Figura1.4 sono mostrate
alcune strutture osservate per le nuclearità 4-6.
In presenza di eccesso di leganti o di agenti ossidanti o riducenti, i CM
di metalli di transizione sono spesso soggetti a reazioni di frammentazio-
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ne o condensazione. Frequentemente, la sintesi parte da composti a bassa
nuclearità, se non addirittura mononucleari, e la formazione di un determi-
nato CM é difficilmente prevedibile a priori; in genere si formano complesse
miscele di derivati con diversa nuclearità e/o struttura, e l’isolamento di
composti puri richiede considerevole pazienza e abilità tecnica e un lun-
go lavoro di ottimizzazione delle procedure. Capita quindi spesso che CM
con strutture molto interessanti possano essere isolati in rese molto basse,
precludendo ulteriori studi di reattività, specialmente quando il metallo é
molto costoso. Nel corso degli anni sono state sviluppate strategie sintetiche
efficaci, specialmente per CM con leganti a ponte e nuclearità relativamen-
te bassa10.11 Altri metodi utilizzano gli stessi CM come precursori di altri
a nuclearità più elevata, un metodo particolarmente efficace a partire da
cluster interstiziali10.11 Tuttavia, la messa a punto di protocolli sintetici
razionali per la sintesi mirata di strutture predefinite costituisce ancora una
sfida importante.
Inizialmente l’interesse per la ricerca sui CM é stato soprattutto spinto
dal riconoscimento di strette analogie tra le strutture e la reattività dei
cluster e quella delle superfici metalliche.21 Le principali analogie riguardano
le strutture, e in particolare la disposizione dei centri metallici nel CM, che
spesso é simile agli impacchettamenti compatti osservati nel bulk del metallo
(Figura 1.5).
Inoltre, diversi tipi di leganti mostrano modi di coordinazione analoghi
nei due tipi di supporto10.b. L’analogia tra l’attività catalitica di CM e
superfici metalliche é stata cercata a lungo, per l’ovvia considerazione che la
reattività di una specie solubile può essere studiata in modo più dettagliato
rispetto a quella di una superficie. Tuttavia l’effettiva efficacia dei CM
come catalizzatori é stata spesso messa in discussione. Lo scetticismo di
alcuni é intanto giustificato dal fatto che i centri metallici di una superficie
metallica sono insaturi e quindi molto più reattivi di quelli che si trovano
sulla superficie esterna del CM, che invece interagiscono con lo strato esterno
di leganti. Inoltre, non é sempre ovvio che si possa escludere che l’effettivo
catalizzatore sia una specie mononucleare presente in basse concentrazioni
e derivante dalla decomposizione del CM stesso. Ciò nonostante, alcune
review recenti descrivono un numero significativo di esempi nei quali la
catalisi da parte di un CM é stata provata in modo inconfutabile.22
Nell’ultimo periodo, la chimica dei CM di metalli di transizione ha su-
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Figura 1.5: Confronto tra le strutture compatte delle superfici metalliche
con lo gabbia metallica di un cluster
CAPITOLO 1. INTRODUZIONE 13
bito un ulteriore considerevole impulso e ha trovato contatti con nuove aree
di ricerca di grande interesse fondamentale e (almeno potenzialmente) ap-
plicativo. Sono stati preparati e caratterizzati per via diffrattometrica CM
giganti sia di metalli di transizione che di metalli di post-transizione, prin-
cipalmente da parte dei gruppi di ricerca di Dahl,17 Longoni23 e Schnöc-
kel24 (ad oggi i CM più grandi caratterizzati per via diffrattometrica sono
(µ12−Pt)Pd164−xPtx(CO)72(PPh3)20 (x ∼= 717.c) tra i CM di metalli di tran-
sizione e [Ga84[N(SiMe3)2]
3–
20
324.a tra quelli di metalli dei gruppi principali).
In effetti ormai i confini tra le dimensioni dei cluster molecolari, che stan-
no diventando sempre più grandi, e quelle delle nanoparticelle, che stanno
diventando sempre più piccole,25 sono molto ravvicinati, anche se i due tipi
di aggregati rimangono in ogni caso ben distinti dal fatto che i primi sono
composti monodispersi a composizione definita, mentre le seconde, anche se
spesso hanno un basso grado di dispersione, sono comunque polidisperse e
quindi non hanno una composizione esattamente definita.
La caratterizzazione elettrochimica e gli studi teorici sulle strutture elet-
troniche di CM di grandi dimensioni mostrano che, come atteso, al crescere
della nuclearità, gli orbitali molecolari crescono considerevolmente in nu-
mero e sono separati da energie progressivamente decrescenti (Figure 1.6
a,b)1723.d.26
Si può quindi presumere che la conducibilità elettrica di materiali basa-
ti su CM passi da quella tipica di un materiale isolante, per CM a bassa
nuclearità, a quello attesa per un semiconduttore, quando la nuclearità é
intermedia e, oltre una certa soglia, a quella caratteristica di conduttore me-
tallico. Questa soglia é stata valutata sperimentalmente nel modo descritto
qui di seguito.
In figura 1.7a è mostrata la struttura del cluster di nichel con carburi
interstiziali [Ni32C6(CO)36]
6– insieme al profilo redox ottenuto da misure di
voltammetria ciclica19.c. Queste mostrano cinque processi redox monoelet-
tronici reversibili, con potenziali separati in media da ∆Eav = 0.28 V, che
indicano che il cluster é stabile (almeno nella scala dei tempi della tecnica)
in sei stati di ossidazione diversi (carica totale da -5 a -10). Il grafico ripor-
tato in Figura 1.7b mostra che i valori di ∆Eav (che sono correlati con le
differenze di energia degli orbitali molecolari nella zona di frontiera) ottenu-
ti in modo analogo per una serie di CM a nuclearità crescente, decrescono
linearmente al crescere della nuclearità.27
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Figura 1.6:
Figura 1.7:
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La stima ottenuta da queste misure, che ovviamente dovrà essere con-
fermata da misure su CM di dimensioni ancora maggiori, prevede che un
comportamento simile a quello del bulk del metallo si dovrebbe raggiungere
per valori della nuclearità intorno a 65. Un ulteriore effetto interessante,
prodotto dall’infittimento degli orbitali molecolari nella zona di frontiera,
che fa aumentare il numero di orbitali molecolari non fortemente leganti nè
fortemente antileganti, é legato alla capacità del cluster di funzionare da
riserva di elettroni, o capacitore molecolare23.27 In effetti, mentre i CM di
piccole dimensioni sono in genere stabili con un certo numero di elettroni, e
diventano instabili quando si modifica il numero di elettroni di valenza per
ossidazione o riduzione e/o per aggiunta o allontanamento di leganti, i CM
a nuclearità più elevata, come visto sopra l’anione [Ni32C6(CO)36]
6–, sono
in genere stabili con un numero variabile di elettroni, numero che in genere
cresce con la nuclearità. Questi effetti sono attualmente sotto intensa in-
dagine, anche per le potenziali applicazioni nel nuovo affascinante campo
dell’elettronica molecolare2829.12
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1.2 Cluster Molecolari come Sintoni Orga-
nometallici
I progressi straordinari conseguiti nel campo della sintesi organica, inor-
ganica e organometallica hanno reso possibile l’assemblaggio di splendide
nanostrutture, costruite con l’approccio “bottom-up” da componenti ato-
mici o molecolari, che spesso hanno mostrato proprietà fisiche uniche ed
inattese30.31 La sfida per il futuro prevede, oltre a un affinamento del con-
trollo delle dimensioni e della struttura tridimensionale degli aggregati mo-
lecolari, in soluzione e/o allo stato solido, il controllo delle loro proprietà
chimico-fisiche e dell’influenza di stimoli esterni (variazioni di concentra-
zione, temperatura, pressione, pH, potenziale elettrico, campo magnetico,
irraggiamento, stress meccanico) sulle proprietà stesse.31 L’obiettivo fina-
le di queste ricerche, che hanno anche il merito di stimolare una proficua
interazione interdisciplinare dei chimici sintetici con scienziati di altra for-
mazione, é lo sviluppo di nuove classi di materiali “smart”, progettati ad
hoc per risolvere specifiche funzioni (sensoristica, elettronica molecolare,
magneti molecolari, farmacologia, celle fotovoltaiche, catalizzatori).31
Le procedure sintetiche impiegano mattoni tradizionali come frammenti
organici, polimeri, complessi mononucleari (LnM)30,31 e altri meno usua-
li, come complessi dinucleari,32 poliossometallati,33 porfirine,34 carborani,35
fullereni36 o nanotubi.37 Grazie alle peculiari proprietà dei CM di metalli
di transizione, che possono fungere da riserve di elettroni e da capacitori
molecolari,12 da transistor a effetto tunnel di singolo elettrone (SET)38 o da
superconduttori solidi,39 c’é anche un grande interesse verso l’impiego dei
CM come sintoni organometallici. Questo obiettivo può essere raggiunto
solo superando non poche difficoltà che possiamo riassumere nei seguenti
punti: (a) il CM precursore deve essere ottenuto con buone rese e purezza;
(b) la sua struttura deve essere resistente alle reazioni di frammentazione
e/o condensazione; (c) deve essere possibile funzionalizzare il CM con dei
leganti che possano fungere da spaziatori nelle strutture estese. A questo
proposito é auspicabile che: (d) gli spaziatori possano essere inseriti in po-
che posizioni più reattive delle altre, in modo da minimizzare la possibile
formazione di miscele ed inoltre (e) la disposizione relativa delle posizioni
funzionalizzate deve essere compatibile con la forma che si vuole assuma la
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Figura 1.8:
struttura finale. A dispetto di queste difficoltà, negli ultimi anni sono stati
preparati molti composti nei quali due, qualche volta tre, unità CM sono
legate tra loro da spaziatori bidentati. Aggregati molecolari ‘policluster’
che contengano più di tre unità CM sono di gran lunga meno comuni. Ad
esempio, se si escludono composti dendrimerici40 o strutture ‘policluster’
che esistono solo allo stato solido,41 sistemi solubili nei quali le unità CM
facciano parte della catena principale di un oligomero o un polimero sono
rari,42.43
Il laboratorio nel quale é stato svolto questo lavoro di tesi ha contribuito
allo sviluppo di questi studi dimostrando che i tre leganti carbonilici con-
tenuti nel cluster triangolare [Pt3(µ−PBut2)3(CO)3](CF3SO3), (2),44 che
occupano tre posizioni coplanari dirette reciprocamente a 120◦, e due car-
bonili che occupano due posizioni colineari dirette a 180◦ nel CM esanucleare
[Pt6(µ−PBut2)4(CO)6](CF3SO3)2, (1) (Figura 1.8),45 possono essere sosti-
tuiti con una grande varietà di leganti neutri o anionici, lasciando inalterato
il ‘core’ centrale del CM di partenza.
Queste caratteristiche hanno consentito l’impiego dei cluster 2 e 1, o di
loro derivati, come sintoni per la preparazione di composti bi- o policluster,
alcuni dei quali sono mostrati in Figura 1.9.46
La connessione cluster-spaziatore alchinilico é stata effettuata a partire
da un monoalogenuro del cluster triangolare o da un dialogenuro del cluster
esanucleare, che sono stato condensati, in condizioni tipo Sonogashira (cata-
lizzatore: CuI, in solvente amminico) con l’opportuno dialchino terminale.
L’elevato ingombro sterico dei leganti fosfuro presenti nelle unità cluster, al
quale deve verosimilmente essere attribuita l’elevata stabilità del raggrup-
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Figura 1.9:
pamento centrale Ptx(µ−PBut2)y, é anche responsabile della coordinazione
σ−η1- osservata per il legante alchinilico in tutte le strutture ottenute. Que-
sto modo di coordinazione del gruppo alchinilico, che in genere si coordina
a ponte tra due o tre centri metallici, utilizzando anche gli elettroni pi del
triplo legame CC, é piuttosto insolito nella chimica dei cluster, e potrebbe
garantire una migliore comunicazione elettronica tra le unità cluster e gli
spaziatori (che in genere sono frammenti organici coniugati).
La comunicazione elettronica tra le varie unità redox attive {Pt6} o
{Pt3} attraverso gli spaziatori coniugati viene studiata con metodi elettro-
chimici. In effetti il dicatione 12+ subisce due processi di riduzione mo-
noelettronica reversibili a -0.27 e -0.54 V (vs SCE) che, sebbene spostati a
potenziali più negativi, sono mantenuti nei derivati neutri {Pt6}X2 (X =
alogeno, alchinile)45.b. A loro volta i derivati trinucleari {Pt3}X subiscono
due processi di ossidazione, il primo sempre e il secondo non sempre, re-
versibile, rispettivamente negli intervalli di potenziale 0.2-1.1 e 0.6-1.6 V.44
Una stima della delocalizzazione di carica negli oligomeri può essere otte-
nuta dalle indicazioni fornite dallo studio elettrochimico di sistemi modello
{Ptx}-spaziatore e {Ptx}-spaziatore-{Ptx}, che fornisce risposte diverse nei
casi in cui lo spaziatore sia isolante o metta in comunicazione le unità cluster.
Nel primo caso ci si attende un profilo redox simile (per numero di
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Figura 1.10:
processi e potenziale al quale avvengono) per i due tipi di modello, visto
che il modello contenente due unità cluster si comporta come se queste si
trovassero su due molecole separate (e quindi si ossidano o si riducono allo
stesso potenziale). Nel secondo caso ci si attende un profilo redox molto più
complesso.
Gli studi ciclovoltammetrici condotti fino a questo punto mostrano che
il grado di delocalizzazione elettronica dipende in modo sostanziale dal tipo
di arile contenuto nello spaziatore. Mentre infatti lo spaziatore si comporta
sicuramente da isolante in 5, 7b e 7c,47 i derivati 6, 7a e 7d mostrano un
profilo voltammetrico complesso compatibile con una delocalizzazione elet-
tronica estesa.48 Lo studio dei composti contenenti unità esanucleari {Pt6}
non é ancora concluso, anche se alcuni dati significativi sono già disponibili.
Ad esempio sono stati preparati gli oligomeri lineari 9 (x = 9-15; Figura
1.9), che formano facilmente film sottili, e i corrispondenti oligomeri mono-
dispersi a lunghezza definita con x = 0, 2 o 4 (lunghezza da 3 a 10 nm).49
Lo spettro UV-vis di questi composti mostra una banda di assorbimento a
circa 450 nm che si sposta fino a circa 480 nm al crescere della lunghezza
dell’oligomero.49 Effetti simili sono stati osservati in molti poliini oligomeri-
ci di platino(II) o palladio(II) di formula generale [−LmM−CC−Ar−CC−]n
e sono stati attribuiti a una crescente delocalizzazione elettronica lungo la
catena del polimero, che non viene interrotta dai centri metallici.50 Sono
stati inoltre preparati sistemi modello con una singola unità {Pt6} lega-
ta attraverso un singolo spaziatore etinilico ad una o a due sonde-redox
ferroceniliche.51
Il cluster diferrocenilico 11 é stato impiegato per investigare possibili
trasferimenti di carica tra le unità ferroceniliche attraverso lo spaziatore
CC−{Pt6}−CC. Misure elettrochimiche suggeriscono la mancanza di un
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trasferimento di carica significativo da atomo di ferro ad atomo di ferro, ma
le analisi spettroelettrochimiche mostrano che l’ossidazione Fe(II)-Fe(III) in-
duce la crescita di assorbimenti diagnostici nella regione del vicino infrarosso
(NIR), che può essere assegnata al trasferimento di carica cluster-Fe(III).51
Analisi teoriche (metodi DFT ab initio) hanno confermato che il trasferi-
mento di carica dal Fe(III) avviene da un orbitale molecolare centrato prin-
cipalmente su un atomo di platino apicale, piuttosto che su l’intero cluster,
il che spiega anche la mancanza di comunicazione tra le unità ferroceniliche
del cluster disostituito.52
Si è anche mostrato che composti modello, che contengono l’unità {Pt6}
e gruppi terminali solforati [{Pt6}[S(CH2)4SH]2 (12),{Pt6}(SCN)2 (13)]
vengono adsorbiti su una superficie di oro senza decomposizione. Misure
di Scanning Tunneling Microscopy permettono di misurare la conducibilità
attraverso una singola molecola, che per il derivato 12 (2.4 nS) è risultata
5 ordini di grandezza superiore a quella dell’alcanditiolo di pari lunghezza
1 18−HS(CH2)18SH (sicuramente isolante), e ancora più elevata per 13 (50
nS).53 Questo suggerisce che la resistività l’unità {Pt6} sia simile a quella
di un anello fenilico, generalmente impiegato come unità strutturale in oli-
gomeri organici conduttori o semiconduttori. Si è inoltre visto che lo stesso
composto costituisce una doppia barriera di tunneling, con l’unità {Pt6} che
funziona da buca, ed è quindi predisposto a fungere da diodo a effetto tunnel
risonante. Inoltre, la corrente che passa attraverso la molecola quando si
applica una differenza di potenziale variabile subisce una brusca variazione
intorno a 1.5-1.7 V, potenziale vicino a quello di riduzione della molecola
misurato per via elettrochimica. Anche questo comportamento é di note-
vole interesse per potenziali applicazioni del composto come interruttore
molecolare.53
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Scopo della tesi
In questo lavoro di tesi ci siamo proposti di affrontare alcune temati-
che correlate con le ricerche descritte nel capitolo precedente. Il principale
obiettivo prevedeva la sintesi di molecole contenenti spaziatori, legati al-
le unità {Pt3} o {Pt6}, funzionalizzati con buoni leganti che sarebbero in
grado di auto aggregarsi per reazione con complessi mononucleari di altri
metalli di transizione o lantanidi (Figura 1.11), generando nuovi spaziatori
organometallici.
Figura 1.11:
Sistemi di questo tipo sarebbero ancora più versatili di quelli mostrati
in precedenza. Scegliendo in modo opportuno il nuovo centro metallico
é infatti possibile modificare la forma dell’oligomero; inoltre si introducono
ulteriori possibilità di modulare le proprietà elettroniche del composto finale
(modificando lo stato di ossidazione di M, se questo é stabile in più stati
di ossidazione, irraggiando se é fotoattivo). Inoltre, visto che le procedure
sintetiche consentono di costruire la struttura a stadi in modo controllato,
volevamo sperimentare la possibilità di costruire oligomeri in cui si alternino
spaziatori con sostituenti elettron-attrattori ad altri con sostituenti elettron-
donatori, favorendo una conducibilità maggiore per effetto “push-pull”.54
Capitolo 2
Risultati e discussione
2.1 Generalità sui metodi di sintesi di com-
posti alchinilici
I metodi conosciuti per la formazione di legami σ metallo-alchinile sono
numerosi e prevedono, generalmente, la reazione di un complesso del metallo
di transizione (un alogenuro, un alchile o talvolta un idruro) con un alchino
terminale o un suo derivato trialchilstannilico (raramente un trialchilsilile o
un alchinile di litio o di sodio).55–57
Soprattutto per i derivati di palladio e platino, la via preferita é la
deidroalogenazione da alchini primari e alogenuri del metallo catalizzata da
sali di Cu(I) ed eseguita in solventi amminici, che hanno anche la funzione
di sequestrare l’acido alogenidrico che si forma (figura 2.1)58
Figura 2.1:
L’impiego di un dialchino terminale come precursore fornisce diretta-
mente sistemi alternati che, a seconda del precursore metallico e/o delle
22
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condizioni di reazione scelte, possono essere semplici composti dinucleari
che contengono il frammento metallo-spaziatore-metallo, oppure oligomeri
con alternanza metallo-spaziatore, nei quali lo spaziatore é, a meno dei due
protoni etinilici, lo stesso dialchino di partenza (figura2.2)
Figura 2.2:
Il passaggio da reagenti mononucleari a reagenti polimetallici non mo-
difica in genere l’andamento delle reazioni, salvo per il fatto che gli alchi-
nili possono scegliere anche modi di coordinazione che utilizzano anche gli
elettroni pi del triplo legame CC.59
Il meccanismo di reazione prevede la formazione intermedia di alchinili
di Cu(I)60 (figura 2.3)
Figura 2.3:
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Questa reazione, che è stata ampiamente utilizzata in questo lavoro per
la sintesi di cluster alchinilici, è un’estensione della classica reazione di cou-
pling di Sonogashira tra alogenuri arilici e alchini terminali, che talvolta
viene condotta anche in presenza di catalizzatori di palladio 2.4.
Figura 2.4: Ciclo catalitico nella reazione di Sonogashira in presenza di
catalizzatori di palladio
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2.2 Sintesi di cluster esanucleari del platino
contenenti leganti alchinilici
Come descritto in due review recenti, l’interesse verso i complessi σ-
alchinilici mononucleari55 e dinucleari61 é aumentato in modo considerevole
negli ultimi anni per la loro versatilità come intermedi nella sintesi organo-
metallica o supramolecolare e per il grande potenziale che hanno mostrato
come precursori di materiali luminescenti o per ottica non-lineare, o, anco-
ra, come unità monomeriche di composti oligomerici o polimerici contenenti
metalli di transizione che mostrano interessanti proprietà redox, magneti-
che, ottiche o elettroniche.55,61 Al contrario, derivati σ-alchinilici di cluster
trinucleari o a nuclearità più elevata sono piuttosto rari. Una ricerca negli
archivi del Cambridge Crystallographic Data File (CCDF) fornisce infat-
ti solo pochi derivati con, rispettivamente, uno6244,52 o più,63 46.b51 leganti
σ-alchinilici terminali, e alcuni altri con alchinili σ-legati in coordinazione
µ2-η1 o µ3-η1,64,65.66 Strutture che mostrano una interazione η2 e un le-
game pi dell’unità alchinilica, prevalenti quando i centri metallici non sono
particolarmente ingombrati, sono molto più numerose (<250)67,68
Come abbiamo visto i derivati che contengono l’unità stabile {Pt6} =
[Pt6(µ−PtBu2)4(CO)4]2+ protetti stericamente dai leganti fosfuro a ponte
molto ingombranti, hanno due posizioni reattive localizzate ai due estremi
opposti dell’asse longitudinale maggiore della molecola. Queste due posi-
zioni apicali possono essere funzionalizzate in molti modi diversi e tra i
vari leganti che vi si possono inserire ci sono gli alogenuri che sono ottimi
precursori di complessi alchinilici46.a 46.b.69
Sappiamo, per esempio, che il dicloruro simmetrico {Pt6}Cl2,(14), reagi-
sce con alchini terminali, in condizioni tipo Sonogashira (catalizzatore: 1%
CuI, solvente: NEt2H o miscele NEt2H/CH2Cl2) per dare i corrispondenti
bis-η1-alchinili {Pt6}(CC−R)2 in alte rese e buona purezza (Schema 2.1).
Tra gli obiettivi di questo lavoro di tesi c’era la sintesi di derivati con-
tenenti due leganti σ-alchinilici diversi che contenessero sostituenti con ca-
ratteristiche elettroniche molto diverse (un forte elettron-attrattore a un’e-
stremità e un forte donatore all’altra). L’interesse non era rivolto solo agli
aspetti sintetici, ma si riteneva anche interessante un’indagine sulla elet-
trochimica di questi composti, che avrebbero potuto funzionare da model-
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Schema 2.1: Sintesi dei derivati bis-alchinilici simmetrici dell’unitá {Pt6}
lo per oligomeri nei quali si alternassero spaziatori elettron-attrattori ed
elettron-donatori che avrebbero potuto sfruttare l’effetto push-pull nel tra-
sferimento di carica.70 Abbiamo quindi deciso di preparare un composto che
contenesse nelle due posizioni apicali dell’unità {Pt6} un p-nitrofeniletinile
e un p-metossifeniletinile, insieme ai corrispondenti derivati simmetri-
ci {Pt6}(CC−C6H4−4−NO2)2,(15), e {Pt6}(CC−C6H4−4−OCH3)2, (16),
ritenuti utili come sistemi di riferimento.
Il cluster 15 é stato preparato per deidroalogenazione del dicloruro 14
con due equivalenti di p-nitrofenilacetilene. La reazione é stata condotta in
trietilammina in presenza di una quantità catalitica (1%) di CuI. Il com-
posto 15 grezzo é stato purificato per cromatografia su colonna di gel di
silice usando come eluente una miscela 1:1 di esano e CH2Cl2, ed é stato
infine isolato come solido rosso carminio di elevata purezza, con una resa
dell’82% (Schema 2. 2). In modo analogo é stato preparato il composto
16, a partire da una miscela 1:2 del cluster 14 e p-metossifenilacetilene. Il
cluster 16 é stato isolato come solido marrone/rosso con una resa del 78%.
I due nuovi cluster sono stati caratterizzati tramite spettroscopia IR e NMR
multinucleare.
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Schema 2.2: Procedure di sintesi per i composti: 15 e 16
Per la sintesi del derivato asimmetrico {Pt6}(CC−C6H4−4−NO2)
(CC−C6H4−4−OCH3), 17, era necessario disporre del mono-alchinil de-
rivato {Pt6}(CC−C6H4−4−NO2)Cl, 18, da far reagire in seguito con p-
metossifenilacetilene per ottenere il composto desiderato. La reazione di
deidroalogenazione tra quantità equimolari di 14 e p-nitrofenilacetilene, che
avrebbe dato accesso diretto al cluster 18, porta tuttavia a miscele che con-
tengono, oltre a 18, anche quantità rilevanti del suo precursore 14 e del com-
posto bis-alchinilico 15. É stato quindi necessario utilizzare una procedura
che richiede diversi passaggi (Schema 2.3) e sfrutta l’inerzia, in condizioni di
Sonogashira, del legante ioduro contenuto nel cloro-iodo derivato {Pt6}ICl.
Questo può a sua volta essere ottenuto per sostituzione a stadi dei due car-
bonili apicali contenuti nell’esacarbonile [{Pt6}(CO)2](CF3SO3)2, che rea-
gisce con una quantitá equimolare di [n−Bu4N]Cl fornendo il clorocarbonile
cationico [{Pt6}(CO)Cl](CF3SO3) (19) come solido rosso che viene in se-
guito fatto reagire con un eccesso di KI. La deidroalogenazione in condizioni
di Sonogashira tra quantità equimolari di p-nitrofenilacetilene e {Pt6}ICl
procede selettivamente con sostituzione del cloruro fornendo il mono-iodo
mono-alchinile {Pt6}(I)(CC−C6H4−4−NO2)(20), che deve essere converti-
to nel cloro-alchinile 18. La sostituzione viene effettuata trattando il com-
posto con TlPF6 in atmosfera di CO e aggiungendo al carbonil-alchinile
cationico [{Pt6}(CO)(CC−C6H4−4−NO2)]PF6 (21), così ottenuto, un ec-
cesso di cloruro d’ammonio. Il cluster desiderato 17 é stato infine ottenuto
facendo reagire, in condizioni tipo Sonogashira, quantità equimolari di 18
e p-metossifenilacetilene.
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Schema 2.3: Via di sintesi per il composto 17
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Caratterizzazione dei cluster simmetrici
{Pt6}(CC−C6H4−4−X)2, X = NO2 , OCH3
Lo spettro IR allo stato solido dei due cluster simmetrici 15 e 16 mostra
gli assorbimenti dovuti allo stiramento dei leganti carbonilici e del triplo
legame CC, rispettivamente a 2010 e 2098 cm−1 (15) e a 2012 e 2110 cm−1
(16); simili caratteristiche spettrali sono riportate per composti analoghi,
come ad esempio per il cluster {Pt6}(CC−Ph)2, che esibisce assorbimenti
a 2010 (νCO) e 2100 (νCC) cm−1.71 La mancanza di bande nella regione
intorno a ca 3100 cm−1, conferma l’assenza del gruppo terminale C≡CH.
L’analisi tramite spettroscopia 31P{1H} NMR (CH2Cl2) mostra un singo-
letto (336,7 per 15 e 335.9 ppm per 16) accompagnato dai satelliti dovuti
all’isotopo 195Pt e assegnato ai quattro nuclei di fosforo equivalenti.
Lo spettro 195Pt mostra i caratteristici segnali dovuti ai due Pt apicali
e ai quattro Pt del tetraedro centrale rispettivamente a -4678 e -3006 ppm
(15) e a -4671 e -3004 ppm (16). Lo spettro 1H NMR (CDCl3 , 293 K)
mostra due doppietti [15 8,30 e 7,38 ppm (3JH−H = 8,8 Hz); 16 7,31 e 6,82
ppm (3JH−H = 8,7 Hz)] dovuti alla presenza dei quattro protoni dell’anello
aromatico equivalenti due a due. Nello spettro inoltre é presente anche
il tripletto virtuale dovuto ai 72 protoni terziar-butilici [15 1,51 (3JPH +
5JPH = 7,42 Hz); 16 1,52 (3JPH + 5JPH = 7,20 Hz)]. Il segnale relativo al
singoletto attribuile ai protoni dei gruppi OCH3 del cluster 16 cade a 3,83
ppm.
Caratterizzazione di
{Pt6}(CC−C6H4−4−NO2)(CC−C6H4−4−OCH3), (17)
Lo spettro IR allo stato solido del composto 17 mostra gli assorbimenti
dovuti allo stiramento dei leganti carbonilici e del triplo legame CC, ri-
spettivamente a 2014 e 2100 cm−1. Il fatto che venga conservato lo stesso
numero di bande rispetto a quelle osservate nei corrispondenti composti
simmetrici 15 e 16, nonostante la riduzione di simmetria, può, a prima vi-
sta, sembrare sorprendente. In realtà la banda dovuta allo stiramento del
legame CO è molto poco sensibile alle variazioni dei sostituenti legati al
gruppo etinilico (2010, 2012, 2014 cm−1 in 15, 16 e 17, rispettivamente, e
rimane nell’intervallo 2010 ± 6 cm−1 anche in altri derivati bis-alchinilici
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({Pt6}(CC−R)2, R = H, SiMe3, C6H4−4−n−C5H11)rif e in altri derivati
neutri {Pt6}X2 (X = alogenuro,70 pseudo alogenuro).70 Non si può quindi
escludere una sovrapposizione casuale di due bande (che sono anche, in ge-
nere, piuttosto slargate). La scarsa sensibilità delle bande IR dovute allo
stiramento CO dei carbonili legati al tetraedro centrale rispetto al tipo di
leganti anionici apicali potrebbe essere dovuta alla distribuzione elettronica
dell’HOMO di questi sistemi. In effetti, é noto che l’HOMO (a1) del di-
catione [{Pt6}(CO)2]
2+ (Figura 2.5) a parte un piccolo contributo dato dai
leganti fosfuro a ponte, é sostanzialmente distribuito sul tetraedro Pt4 e mo-
stra un contributo nullo da parte dei due atomi di platino apicali. Sebbene
non sia necessariamente vero che sostituendo i carbonili apicali con leganti
anionici l’HOMO della molecola conservi esattamente la stessa forma, se
continuasse ad avere una distribuzione localizzata almeno prevalentemen-
te sul tetraedro centrale, i carbonili legati al core Pt4 dovrebbero risultare
poco sensibili alle modifiche introdotte nelle posizioni apicali.
Figura 2.5: HOMO del catione [{Pt6}(CO)2]
2+
Anche le frequenze delle bande dovuto allo stiramento CC in complessi
mono- o bis-alchinilici neutri di formula generale {Pt6}X2, {Pt6}(CC−R)2
o {Pt6}X(CC−R) cadono in un intervallo molto ristretto (2090-2110 cm−1
in decine di composti preparati precedentemente in questo laboratorio).51
Nello spettro 31P{1H} NMR del cluster 10 sono presenti due singoletti
accompagnati dai satelliti dovuti al nucleo 195Pt, che confermano la presenza
di due diversi leganti coordinati ai due atomi di platino apicali (gli atomi
di fosforo sono a due a due equivalenti). I segnali cadono a 335,9 ppm
e 335,0 ppm. Per lo stesso motivo, lo spettro 195Pt1H NMR mostra due
differenti segnali per i due nuclei di platino apicali a -4655 e -4691 ppm,
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mentre i rimanenti atomi facenti parte del core tetraedrico del cluster danno
multipletti slargati che si sovrappongono intorno a -3003 ppm.
Lo spettro 1H NMR (CDCl3 , 293 K) mostra invece, nei corretti rapporti
di integrazione, due tripletti virtuali a 1,51 (3JPH + 5JPH = 7,27 Hz) e 1,53
(3JPH + 5JPH = 7,21 Hz) ppm per i due diversi tipi di protoni t-butilici,
quattro doppietti a 8,12, 7,39, 7,22 e 6,81 ppm (tutti con 3JHH = 8,80 Hz)
per i protoni dei due diversi fenili p-sostituiti, e un singoletto a 3.81 ppm
per i protoni del gruppo metossido.
Tabella 2.1: Parametri degli spettri NMR 31P{1H} e
195Pt{1H} (CDCl3, 293 K)
nucleo
Composto δ(P) δ(Ptap) δ(Ptint)
15 336,7 -4678 -3006
16 335,9 -4671 -3004
17 335,9 335,0 -4655 -4691 -3003
CAPITOLO 2. RISULTATI E DISCUSSIONE 32
2.3 Misure di voltammetria ciclica sui com-
posti 15,16 e 17
I potenziali di riduzione e/o ossidazione possono essere rapidamente de-
terminati con la voltammetria ciclica.72 Questa tecnica analitica permette
di misurare la corrente in funzione del potenziale applicato ad un elettrodo
stazionario in condizioni di completa polarizzazione. Il potenziale è dap-
prima variato linearmente in un certo intervallo rispetto ad un elettrodo a
calomelano saturo, poi la direzione di scansione viene invertita finché il po-
tenziale torna al suo valore iniziale. Il ciclo viene di solito ripetuto diverse
volte.
I parametri più importanti in una voltammetria ciclica sono il potenzia-
le catodico di massimo (Epc), il potenziale anodico di massimo (Epa) e la
corrente catodica (ipc) e anodica (ipa) corrispondente ai picchi. Per una
reazione reversibile le correnti anodica e catodica in corrispondenza del pic-
co sono circa uguali e la differenza tra i potenziali dei due picchi è pari a
0.0592/n, dove n é il numero di elettroni coinvolti nella semireazione. Il
potenziale di semireazione (E0) é dato dalla media aritmetica del potenziale
catodico e anodico di massimo, (Epc + Epa)/2.
Quando in un complesso polinucleare i centri metallici interagiscono tra
loro attraverso i leganti o attraverso il legame diretto M-M, il potenziale di
riduzione di ogni centro metallico é influenzato dallo stato di riduzione del
centro vicino. Il caso più semplice é quello di un sistema
Figura 2.6: Processi ossido-riduttivi
dinucleare73 costituito da due atomi metallici identici (con gli stessi le-
ganti e lo stesso stato di ossidazione), connessi da un legante coniugato a
ponte. In seguito ad un processo di riduzione, il primo elettrone riduce
uno dei due centri metallici e il potenziale di riduzione del secondo centro
metallico è spostato a valori piú negativi, a causa della presenza dell’atomo
ridotto vicino (schematizzato in figura2.6).
Hanno quindi luogo due processi di riduzione distinti, che in un esperi-
mento di voltammetria ciclica comportano due onde di riduzione separate.
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Analogamente in un sistema trinucleare, dove sia presente comunicazione
elettronica tra i metalli attraverso gli spaziatori, avvengono tre processi di
riduzione distinti poiché dopo l’ingresso del secondo elettrone, il terzo centro
metallico risente degli altri due centri ridotti, e il suo potenziale di riduzione
é spostato a valori ancora piú negativi. Nel caso non ci fosse comunicazione
tra i centri metallici invece risulterebbe un unica onda rappresentativa dei
tre elettroni dei centri metallici.
Poiché le strutture dei cluster sono, in genere, correlate con il NEV10.a
(Numero di Elettroni di Valenza) la riduzione o ossidazione chimica (o elet-
trochimica) porta spesso a reazioni ulteriori, che possono essere di semplice
variazione della struttura (isomerizzazione), o di frammentazione o conden-
sazione del cluster10.a. In certi casi, più frequenti se ci sono leganti che si
dispongono saldamente a ponte tra due o più centri metallici, il cluster sop-
porta un numero variabile di elettroni mantenendo inalterata la sua struttu-
ra e funzionando cosí da riserva di elettroni74.27 Un esempio bioinorganico
di questo comportamento é fornito dalle ferredoxine, proteine che conten-
gono nel sito attivo un cluster di quattro atomi di ferro e quattro di zolfo
disposti ai vertici di un cubo. Proprio grazie alla capacitá di questi clusters
di funzionare da riserva di elettroni, le ferredoxine mediano la biochimica
di reazioni di trasferimento elettronico.75,76
Il voltammogramma del cluster [{Pt6}(CO)2](CF3SO3 (CH2Cl2, elet-
trolita di supporto [NBu4]PF6 0.2 M) mostra che il composto subisce due
processi di riduzione monoelettronici, entrambi reversibili, a -0.27 e -0.54
V ,ed uno di riduzione bielettronica parzialmente reversibile, a valore di
potenziale più negativo (-1.52 V).45
Altri studi svolti precedentemente in questo laboratorio hanno mostrato
che i voltammogrammi dei dialo-derivati e degli pseudoalo-derivati {Pt6}X2
(X = Cl, Br, I, NCO, SCN, CN, N3) esibiscono due processi riduttivi rever-
sibili mono-elettronici, ed un processo di ossidazione monoelettronico irre-
versibile [31], comportamento che rappresenta l’impronta digitale di questa
classe di cluster.
L’andamento dei potenziali di riduzione dei cluster neutri o cationici di
formula generale [{Pt6}L2-yXy]
(2–y)+ é chiaramente influenzato dai leganti
L/X e dalla carica totale del cluster. I dati riportati in tabella 2.2 mo-
strano che, come si osserva di solito, uno shift verso potenziali più negativi
dei processi di riduzione é accompagnato da uno shift verso potenziali me-
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no positivi dei processi di ossidazione. Qualitativamente, questi andamenti
vengono generalmente attribuiti all’effetto dei leganti e/o della carica totale
del composto, cioè, aumentando la capacità σ-donatrice (o diminuendo l’a-
cidità pi) del legante si facilita l’ossidazione e si scoraggia la riduzione, cosa
che si manifesta con uno shift catodico dei corrispondenti potenziali. Lo
stesso succede quando viene diminuita la carica positiva totale. Quando le-
ganti neutri pi-accettori vengono rimpiazzati da leganti anionici σ-donatori,
i due effetti si rinforzano a vicenda.
Tabella 2.2: Potenziali formali (V vs SCE) e separazioni picco-picco (mV) per i processi
redox mostrati in soluzione di CH2Cl2 dai cluster [{Pt6}L2-yXy]
(2–y)+
Riduzioni Ossidazioni
Composto Solvente E◦′ (a) ∆Ep(b) E◦
′ (a) ∆Ep(b) E◦
′ (a) ∆Ep(b) E◦
′ (a,c) ∆Ep(b)
[{Pt6}(CO)2]
2+1 CH2Cl2 -0.27 58 - 0.54 60 - 1.72 88
{Pt6}(CNtBu)2(22) CH2Cl2 -0.71 80 -0.99 96 . .
{Pt6}(MeCN)2(23) CH2Cl2 -0.81 70 - 1.03 75 - 1.99 + 1.57
[{Pt6}(CO)Cl]
+(24) CH2Cl2 -0.84 78 - 1.14 82 . + 1.65
{Pt6}(SCN)2(13) CH2Cl2 -1.18 65 - 1.36 75 -2.02 + 1.48
{Pt6}(CN)2(25) CH2Cl2 -1.24 60 - 1.43 70 . + 1.44
{Pt6}(N3)2(26) CH2Cl2 -1.35 80 - 1.55 90 -2.06 + 1.30
{Pt6}(NCO)2(27) CH2Cl2 -1.38 80 - 1.59 80 -2.05 + 1.41
{Pt6}(Cl)2(14) CH2Cl2 -1.38 60 - 1.60 94 . + 1.30
{Pt6}(Br)2(28) CH2Cl2 -1.38 70 - 1.60 70 . + 1.30
{Pt6}(I)2(29) CH2Cl2 -1.40 76 - 1.60 78 . + 1.20
{Pt6}ICl(30) CH2Cl2 -1.44 72 - 1.64 72 . + 1.20 100
{Pt6}(H)2(31) CH2Cl2 -1.72 60 - 1.83 60 . + 0.69
aMisurato in V, vs SCE a 0.1 Vs−1
bMisurato in mV
c Valori di potenziali in processi irreversebili
Sulla base dell’idea che gli effetti dei leganti sulla struttura elettronica
e sui potenziali redox dei composti inorganici e organometallici siano addi-
tivi, nelle ultime decadi sono stati ricavati parametri elettronici per diversi
leganti, che possono essere grosso modo considerati come una misura del-
le proprietà σ-donatrici / pi-accettrici dei leganti stessi, e che incorporano
anche gli effetti della carica.77 In effetti, si é visto che esiste un’ottima
correlazione tra i valori dei potenziali dei processi di riduzione E◦1 e E◦2 dei
cluster [{Pt6}L2-yXy]
(2–y)+ (coefficienti di correlazione = 0.979, 0.971, ri-
spettivamente) e il più usato di questi parametri, il parametro EL, é stato
proposto da Lever78 nel 1990 (Figura 2.7.
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Figura 2.7: Correlazione tra ΣEL dei leganti apicali e i potenziali redox per
a) la prima e b) la seconda riduzione dei cluster [{Pt6}L2-yXy]
(2–y)+
Da questo studio erano rimasti esclusi i derivati mono- e bis-alchinilici,
per i quali non sono noti i valori del parametro EL di Lever. Inoltre, nono-
stante l’elevato interesse del nostro laboratorio per questa classe di composti,
non era ancora stato affrontato uno studio sistematico sulle loro proprietà
eletrochimiche, che abbiamo quindi deciso di iniziare con questo lavoro di
tesi.
Partendo dalla conoscenza dei potenziali redox del cluster {Pt6}(CC−Ph)2,
(32), che subisce i due processi di riduzione monoelettronica reversibile ti-
pici del cluster esanucleare a -1.45 e -1.54 V,51 abbiamo quindi deciso di
confrontarli con i parametri corrispondenti mostrati dai cluster 15, 16 e
17, per verificare come questi fossero influenzati dall’introduzione di sosti-
tuenti con differenti caratteristiche elettroniche nella posizione dell’anello
fenilico in para al gruppo etinilico.
Per l’analisi voltammetrica, i nuovi composti sono stati disciolti in un
volume appropriato di CH2Cl2 (10 mg in 5 mL) in presenza di [NBu4]PF6
0,2 M che funge da elettrolita di supporto. Qui di seguito sono riportati i
voltammogrammi dei composti 15 (a sinistra in figura 2.6), 16 (a destra in
figura 2.6) e 17 (in figura 2.7). I corrispondenti parametri compreso quello
inerente al composto 32 sono riportati in tabella 2.2.
Il profilo del cluster 15 evidenzia tre processi riduttivi reversibili e un
processo ossidativo irreversibile. La prima riduzione cade a -1,21 V, è com-
plessivamente bielettronica ed é attribuibile alla contemporanea riduzione
monoelettronica dei due gruppi NO2. Riconducibili al cluster esanucleare ci
sono le altre due riduzioni monoelettroniche, che cadono rispettivamente a
-1,51 e -1,74 V (vs SCE), e il processo ossidativo, che é osservato a +1,18 V.
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Figura 2.8: Voltammetria ciclica dei composti: 15 e 16 eseguita a 100 mv/s
Il composto 16 presenta un profilo con processi riconducibili al cluster
esanucleare. Nello specifico i potenziali di riduzione cadono a -1.52 e -1.66 V,
mentre l’ossidazione avviene a +0.92 V. É assente l’onda osservata a -1,21
V nel cluster precedente, che invece é presente nel profili del cluster 17,
seppure con un’intensità minore (processo monoelettronico), e che dunque
palesa la sua relazione con il gruppo nitro. Il composto 17 mostra altre due
riduzioni reversibili a -1,54 e -1,68 V, e un processo ossidativo a + 0,91 V.
Figura 2.9: Voltammetria ciclica del composto 17 eseguita a 100 mv/s
In una prima analisi dei potenziali redox dei cluster 15, 16, 17 e del clu-
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ster di riferimento 32, riportati in Tabella 2.3, si può osservare che nella serie
15-32-16, nella quale aumentano progressivamente le capacità donatrici dei
sostituenti in para al gruppo etinilico, i potenziali del processo di ossida-
zione diminuiscono come atteso (+1.18, +1.05, +0.92 V, rispettivamente),
con uno scarto di +130 mV dei due estremi rispetto al potenziale centrale.
Questo suggerisce che l’orbitale molecolare coinvolto nel processo di ossi-
dazione (HOMO), debba essere almeno in piccola parte delocalizzato anche
sugli atomi di platino apicali, che sono quelli che risentono maggiormente
dell’effetto dei sostituenti sul legante alchinilico. Nel composto asimmetrico
17 il potenziale di ossidazione cade a + 0.91 V, molto vicino a quello di 16
e lontano da quello del composto 15; l’apparente incongruenza é razionaliz-
zabile ipotizzando che, come é anche ragionevole, in questo caso l’elettrone
venga rimosso da un orbitale molecolare distribuito in maniera non sim-
metrica, localizzato prevalentemente dalla parte del legante alchinilico più
basico, che contiene il gruppo metossido.
Tabella 2.3: Potenziali formali (V vs SCE) e separazioni picco-picco (mV) per i proces-
si redox mostrati in soluzione di CH2Cl2 dai composti {Pt6}(CC−C6H4−4−X)2 (15
X=NO2, 16: X=OCH3,17 X=NO2/OCH3 e 32 X=H
Riduzioni Ossidazioni
Composto Solvente E◦′ (a) ∆Ep(b) E◦
′ (a) ∆Ep(b) E◦
′ (a) ∆Ep(b) E◦
′ (a,c) ∆Ep(b)
15 CH2Cl2 - 1.21 100 -1.55 70 -1.74 120 + 1.18
16 CH2Cl2 . -1.52 100 -1.66 75 + 0.92
17 CH2Cl2 - 1.21 100 -1.54 150 -1.68 120 + 0.91
PhCC-{Pt6}-CCPh CH2Cl2 . - 1.45 - 1.54 + 1.05
aMisurato in V, vs SCE a 0.1 Vs−1
bMisurato in mV
c Valori di potenziali in processi irreversebili
I potenziali dei processi di riduzione mostrano un andamento apparente-
mente illogico, o meglio, il comportamento inatteso riguarda solo i composti
che contengono il gruppo nitro. Infatti i potenziali di riduzione di 16 (-1.52,
-1.66 V) sono spostati a valori più negativi di 70-120 mV rispetto a quelli
del composto 32 (-1.45, -1.54 V), confermando che l’introduzione del grup-
po metossido rende più difficile ridurre il composto. Per il derivato 15, che
contiene due gruppi nitro fortemente elettron-attrattori, avevamo previsto
uno spostamento anodico dei potenziali di riduzione che invece sono addirit-
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tura più negativi (-1.55, -1.74 V) di quelli del cluster 16. Il comportamento
anomalo viene però facilmente spiegato dal fatto che i processi di riduzione
del cluster sono preceduti dalla riduzione dei due gruppi nitro a -1.21 V,
e avvengono quindi quando sono state già introdotte due cariche negative
che provocano un notevole shift catodico dei potenziali di riduzione del clu-
ster esanucleare. Altra informazione importante é fornita dall’osservazione
che i due gruppi nitro contenuti nel cluster 15 vengono ridotti allo stesso
potenziale, il che suggerisce che il LUMO, l’orbitale coinvolto nel processo
di riduzione, non sia delocalizzato su tutta la molecola e che quindi non ci
sia comunicazione elettronica tra i due nitro gruppi disposti alle estremità.
Questa informazione é complementare a quella ottenuta in passato studian-
do l’elettrochimica del cluster {Pt6}(CC−Fc)2 (Fc = ferrocenile); in quel
caso si era osservato che l’ossidazione delle due unità ferroceniliche avvie-
ne allo stesso potenziale, a testimoniare la non completa delocalizzazione
dell’HOMO.
Infine, notiamo che i potenziali di riduzione del cluster 17 (−1.55, −1.68 V),
che contiene un metossido e un solo gruppo nitro, sono intermedi tra quelli
osservati per i cluster 15 e 16, che sono molto vicini tra loro; le differenze
tra i potenziali osservati nei tre composti sono tuttavia troppo lievi per dare
informazioni significative.
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2.4 Spettroelettrochimica IR
Questa tecnica analitica risulta essere molto efficace nello studio del-
la mobilità elettronica intramolecolare; inoltre, le frequenze tipiche della
spettroscopia infrarossa sono spesso dello stesso ordine di grandezza del-
le velocità delle reazioni di trasferimento elettronico, questo permette di
determinare, attraverso lo splitting o la coalescenza delle bande vibrazio-
nali osservate, la presenza di legami localizzati o delocalizzati, o di stati
d’ossidazione distinti o medi.70
La possibilità di fare le misure in situ é uno dei vantaggi di questa tecnica
poichè permette di studiare l’evoluzione della reazione di trasferimento elet-
tronico, e, nella fattispecie, l’esistenza di specie intermedie cariche. I cluster
esanucleari indagati in questo lavoro sono candidati ideali per questo tipo di
analisi per la varietà dei processi elettrochimici che mostrano e per la pre-
senza dei leganti carbonilici che sono ottimi cromofori IR. Per questo, nel
recente passato, é stato studiato il comportamento spettroelettrochimico del
cluster {Pt6}(CO)2](CF3SO3)2 (CH2Cl2 elettrolita di supporto: NBu4PF6,
0,2 M).
Lo spettro registrato e riportato in Fig.2.10 mostra due bande di as-
sorbimento a 2091 e 2058 cm−1, assegnate rispettivamente ai CO apicali e
quelli facenti parte il nucleo tetraedrico 45.b.
Figura 2.10: Spettro registrato in un cella OTTLE durante la progressiva
riduzione di [OC−{Pt6}−CO]+2 in CH2Cl2.
Al primo potenziale di riduzione, le due bande iniziali scompaiono e al-
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lo stesso tempo si formano due nuove bande a 2056 e 2020 cm−1. Come
atteso, a causa dell’incremento della densità elettronica sugli atomi di plati-
no, l’assorbimento dovuto allo stiramento del CO della specie monoridotta
[OC−{Pt6}−CO]+ avviene a frequenze più basse. La presenza di soltanto
due bande conferma che la simmetria del cluster rimane immutata dopo
l’acquisizione di un elettrone. Andando a potenziali più negativi, gli assor-
bimenti a 2056 e 2020 cm−1 decrescono in favore di tre nuovi picchi a 2021,
1988 e 1974 cm−1. Come suggerito da uno studio teorico45.a, l’aumento
del numero di bande carboniliche è dovuto ad una sostanziale diminuzione
della simmetria del cluster in seguito alla riduzione bielettronica. La com-
pleta reversibilità dei processi conferma la notevole stabilità sia della specie
monoridotta che di quella ridotta per due elettroni.
Le misure analitiche sui nuovi composti 15, 16 e 17 sono state eseguite
nell’apposita cella OTTLE su soluzione dei campioni in CH2Cl2 , utilizzan-
do NBu4PF6 0.2 M come elettrolita di supporto. Per ciascun campione é
stato registrato dapprima uno spettro in assenza di potenziale per definire
le bande caratteristiche da monitorare nel corso dell’esperimento. Questo
primo spettro é stato inoltre utilizzato come riferimento per il calcolo delle
differenze tra gli spettri nel corso dell’esperimento elettrochimico.
É stato registrato lo spettro iniziale dei composto 15 e sono state os-
servate le caratteristiche bande di assorbimento dovute allo stiramento del
CO e del triplo legame CC, rispettivamente a 2016 e 2100 cm−1. In se-
guito il potenziale é stato diminuito progressivamente fino ad un valore di
-1,3 V, sufficiente soltanto a ridurre soltanto i due gruppi NO2. Stazionan-
do a questo valore é stata osservata la scomparsa completa della banda a
2100 e una leggera diminuizione della banda dovuta allo stiramente del CO
accompagnato da uno shift di 4 cm−1 verso frequenze minori.
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Figura 2.11: Variazioni nello spettro IR registrato con una cella OTTLE
durante la riduzione di 15 in soluzione di CH2Cl2. Uno spettro di riferimento
é stato registrato prima dell’applicazione del potenziale ed é stato impiegato
per calcolare le differenze riportate. A sinistra sono mostrate le variazioni
a -1,21 V, mentre a destra a -1,54 V.
Figura 2.12: Variazione dello spettro durante la progressiva riduzione del
composto 15.
La completa scomparsa della banda dovuta allo stiramento CC e lo spo-
stamento a frequenze più basse delle bande carboniliche, sorprendentemente
piccolo, possono essere spiegate da un peso elevato della forma mesomerica
della specie ridotta per due elettroni 152+ mostrata in Figura 2.13, che illu-
stra come, nonostante l’intera molecola sia stata ridotta per due elettroni,
il cluster centrale viene parzialmente ossidato dal trasferimento di carica ai
nitrogruppi.
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Figura 2.13: Forma mesomerica 152+
Nella prosecuzione dell’esperimento il potenziale é stato diminuito si-
no al valore corrispondente la prima riduzione del cluster si osserva uno
spostamento progressivo della banda di assorbimento da 2016 a 1988 cm−1
accompagnato anche da uno slargamento indice di una possibile decompo-
sizione del cluster. In figura 2.11 sono riportati i due grafici che mostrano
l’andamento dell’assorbimento del composto 15.
Lo spettro registrato inizialmente per il composto 16 mostra, prima del-
l’applicazione del potenziale, l’intensa banda dovuta ai moti di stiramento
del gruppo CO a 2012 cm−1, e quella meno intensa intorno a 2110 cm−1 del
triplo legame C≡C. Entrambe le bande diminuiscono d’intensità durante il
processo di riduzione e nel mentre due nuove bande crescono a frequenze
maggiori, rispettivamente a 1990 e 2090 cm−1. Con il passare del tempo
la nuova banda, a 1990 cm−1, attribuita allo stiramento del CO si allarga
notevolmente e sembra formarsi una spalla a 1950 cm−1 che probabilmente
indica la decomposizione del composto.
Figura 2.14: Variazione dello spettro durante la progressiva riduzione del
composto 16.
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Il cluster 17 mostra le due bande di assorbimento attribuibile agli sti-
ramento del CO e del triplo legame CC a 2014 e 2100 cm−1. E in maniera
del tutto analoga, a quanto già visto negli esempi precedenti, durante l’e-
sperimento si osserva la scomparsa delle suddette bande alla contemporanea
crescita di una nuova a 2000 cm−1. Inoltre a differenza del risultato ottenuto
dal composto 15 si osserva anche una leggera crescita di una banda a 2088
cm−1 nonchè lo spostamento dello stiramento del CO a 1991 cm−1 con suc-
cessiva slargamento della banda stessa indice della possibile decomposizione
osservata anche nei due casi precedenti.
Figura 2.15: Variazioni nello spettro IR registrato con una cella OTTLE
durante la riduzione di 17 in soluzione di CH2Cl2. Uno spettro di riferimento
é stato registrato prima dell’applicazione del potenziale ed é stato impiegato
per calcolare le differenze riportate. A sinistra sono mostrate le variazioni
a -1,21 V, mentre a destra a -1,55 V.
Figura 2.16: Variazione dello spettro durante la progressiva riduzione del
composto 17.
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La nuova banda che si vede a 2088 −1 con tutta probabilità é da attribuire
al triplo legame CC, così come succedeva per il composto 16.
Nella struttura avente due gruppi -CC−C6H4−NO2 invece non viene
osservata nessuna nuova banda.
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2.5 Sintesi di cluster contenenti sistemi ter-
piridinici
Le 2,2’:6’,2-terpiridine e le strutture correlate derivanti dalla condensa-
zione di più anelli piridinici hanno destato molto interesse negli ultimi anni
come composti funzionali in differenti campi di ricerca come quello della
chimica supramolecolare, della chimica di coordinazione e della scienza dei
materiali.79 La facilità con cui le terpiridine si coordinano ai metalli della
serie di transizione e anche agli ioni delle terre rare, unitamente alle proprie-
tà redox e fotofisiche che ne risultano hanno fatto sì che fossero sviluppate
diverse architetture metallo-supramolecolari possedenti grandi potenzialità
applicative. Grazie proprio alle proprietà fotofisiche, elettrochimiche, cata-
litiche e magnetiche questa classe di composti ha avuto sviluppo nello studio
in diversi campi applicativi quali: la conversione della luce in elettricità,80
nelle LECs (Light-emitting Elettrochemical Cells),81 nei sistemi luminescen-
ti come gli OLED (Organic light-emitting Diodes) e sistemi ottici non li-
neari.82 Inoltre ultimamente stanno trovando spazio anche nell’utilizzo in
campo farmaceutico e biomedico.83
In questo lavoro di tesi é stata utilizzata la 4’-(4-Etinil-fenil)-2,2’:6’,2-
terpiridina HCC−C6H4−Tpy; Fig.2.17) che permette di estendere ulterior-
mente il sistema pi coniugato e contiene il gruppo etinilico terminale -C≡C-
H, grazie al quale il legante terpiridinico può essere facilmente inserito in
strutture più complesse sia organiche che organometalliche.
Figura 2.17: 4’-(4-Etinil-fenil)-2,2’:6’,2-terpiridina
Per la già sperimentata buona predisposizione a dare reazioni di coupling
con alchini terminali in condizioni tipo Sonogashira, il dicloruro {Pt6}Cl2
reagisce con due equivalenti di 4’-(4-Etinil-fenil)-2,2’:6’,2-terpiridina e il mo-
nocloruro {Pt3}Cl con un equivalente dello stesso composto. Le reazio-
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ni (Schema 2.4 ) forniscono i corrispondenti derivati funzionalizzati con il
legante terpiridile {Pt6}(CC−C6H44−Tpy)2 (33) (86%, solido arancio) e
{Pt3}(CC−C6H4−4−Tpy) (34) (73%, solido verde).
Schema 2.4: Sintesi e reattività di cluster di platino funzionalizzati con il
legante terpiridile.
Lo spettro IR allo stato solido di 33mostra gli assorbimenti caratteristici
dovuti allo stiramento dei carbonili e del triplo legame CC rispettivamente
a 2008 e 2101 cm−1.
Lo spettro 31P{1H} NMR (CH2Cl2), 293K) mostra un singoletto a 337,3
ppm affiancato dai satelliti dovuti al nucleo 195Pt che suggerisce l’equivalen-
za dei quattro leganti fosfuro presenti. Lo spettro 195Pt{1H} NMR contiene
le caratteristiche risonanze dovute ai due atomi di platino apicali e ai quat-
tro che fanno parte del tetraedro centrale rispettivamente a -4675 ppm (2
Pt) e -3000 ppm (4 Pt). I protoni t-butilici generano un tripletto virtuale
a 1,57 ppm nello spettro {1H} NMR, nel quale compaiono anche i segnali
dei protoni aromatici dell’alchinile funzionalizzato a 9,20 (s), 8,81 (d, 3JHH
= 7,91 Hz) e 8,63 (d, 3JHH = 4,41 Hz), 7,61 ppm (s), 7,37 (d, 3JHH = 7,72
Hz) e 6,80 (m) ppm.
Lo spettro IR del composto 34 mostra una banda di assorbimento a
2108 cm−1, e assegnata allo stiramento del CC alchinilico, e una per lo sti-
ramento dei carbonili a 2012 cm−1. Nello spettro 31P{1H} NMR si osserva
un doppietto a 168,6 ppm un tripletto a 94,5 ppm (2JPP = 130 Hz), dovuti
rispettivamente agli atomi di fosforo adiacenti (2 P) e opposto (1P) all’al-
chinile. Lo spettro 195Pt{1H} NMR presenta due segnali a -5693 e -6118
ppm, il primo (ddd) attribuito ai due atomi di platino equivalenti legati ai
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carbonili e il secondo (tt) da attribuire all’atomo di platino legato al grup-
po alchinilico. Lo spettro 1H NMR mostra un tripletto virtuale a 1,54 ppm
(3JHP + 5JHP = 15,27 Hz) e un doppietto a 1,23 ppm (3JHP = 7.72 Hz). I
segnali del legante terpiridinico cadono a: 9,20 ppm (s), 8,79 ppm (d, 3JHH
= 8,07 Hz), 8,64 ppm (d ,3JHH = 4,80 Hz), 7,66 ppm (s), 7,38 ppm (t, 3JHH
= 7,64 Hz) e 6,81 ppm (m).
Composti Contenenti Cluster di Platino e Lantanidi
omplessi lantanidici dei derivati 33 e 34 sono stati ottenuti facendo rea-
gire i derivati terpiridilici con un esafluoroacetilacetonato del lantanide. Il
cluster 33 è stato fatto reagire con due equivaenti di M(hfac)3 (M = Nd,
Yb) utilizzando come solvente una miscela composta da CH2Cl2/CH3OH.
La reazione ha fornito il composto desiderato come solido di formula ge-
nerale {Pt6}(CC−C6H4−4−Tpy{M(hfac)3})2 (M = Nd (35), Yb (36)). Il
composto 35 é stato ottenuto (82%) come solido color vermiglio mentre
36 (86%) si presentava come solido color scarlatto. Le reazioni tra quan-
tità equimolari di 34 e M(hfac)3 ha fornito i composti di formula generale
Pt3(CC-C6H4-4-TpyM(hfac)3 (M = Nd (37), solido verde oliva 80%; Yb
(38), verde scuro, 76%).
Lo spettro IR dei derivati del cluster esanucleare mostra le tipiche bande
dovute allo stiramento dei carbonili e del legame CC rispettivamente a 2096
e 2009 (35) e 2091 e 2015 cm−1 (36), oltre alla banda dovuta allo stiramento
dei carbonili del legante esafluoro-acetilacetonato a 1651 cm−1 (35) e 1660
cm−1 (36).
Lo spettro 31P{1H} NMR mostra un singoletto a 339,7 ppm [(35) e
(36)] e quello 195Pt{1H} NMR contiene la due risonanze dovute ai centri Pt
apicali, a -4675 [(35) e (36)], ed ai centri di platino costituenti il tetraedro
centrale, a -3001 ppm [(35) e (36)]. Lo spettro 1H NMR di 35 mostra un
tripletto virtuale a 1,67 ppm (3JHH = 7,10 Hz). I segnali del legante invece
cadono a: 10,41 (s), 8,97 (sl), 8,59 (d.3JHH = 7,3 Hz), 7,89 (sl), 6,36 (sl)
e -9,16 (sl) ppm. Lo spettro 1H NMR di 36 mostra un unico segnale a
1.28 ppm (singoletto molto slargato) per i t-butili. I segnali dei protoni del
legante terpiridinico invece cadono a: 136,2 (s),84 38,2 (s), 10,25 (s), 7,36
(s) 5,43 (s) e -11,03 ppm.
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I derivati lantanidici del cluster triangolare mostrano bande dovute allo
stiramento dei carbonili e del legame CC rispettivamente a 2106 e 2022 (37)
e 2095 e 2024 cm−1 (38), la banda dovuta allo stiramento dei carbonili del
legante esafluoroacetilacetonato cade a 1649 cm−1 (37) e 1653 cm−1 (38).
Nello spettro 31P{1H} NMR si osservano segnali a 162,5 (d) e 103,8 ppm
(t) per 37 e a 162,6 (d) e 103,0 ppm (t) per 38. Lo spettro 195Pt{1H}
NMR mostra a -5733 (ddd, 2 Pt) e -6064 ppm (dt, 4Pt) per 37 e 38. Lo
spettro 1H NMR di 37 mostra segnali a 2,19 (tv), 1,58 (d) per i t-butili.
I protoni del legante terpiridinico risuonano in un range di frequenze più
ampio rispetto a quello osservato usualmente. Questo é dovuto alla presenza
dello ione lantanidico paramagnetico. I segnali cadono a 10,55 (s), 9,41 (s),
8,73 (d), 7,94 (d) 6,08 e -10,90 ppm (3JHH = 8,7 Hz). Lo spettro 1H NMR
di 38 mostra un unico segnale a 1.28 ppm (singoletto molto slargato) per
i t-butili. I segnali dei protoni del legante terpiridinico sono ancora più
spostati rispetto a quelli del complesso di neodimio: 135.8 (s),84 38,9 (s),
22,67 (s), 12,36 (s) 5,58 (s) e -16,18 ppm.
Capitolo 3
Conclusioni
Nell’ambito di un programma di ricerca più ampio, mirato allo studio
dei metodi di sintesi e delle caratteristiche elettroniche di nuove struttu-
re molecolari, che prevedano l’impiego di cluster molecolari di metalli di
transizione come moduli sintetici, in questo lavoro di tesi sono stati sin-
tetizzati e caratterizzati nuovi cluster di platino che contengono il fram-
mento esanucleare [Pt6(µ−PtBu2)4(CO)4]2+ (= {Pt6}2+) o quello trinu-
cleare [Pt3(µ−PtBu2)3(CO)2]+ (= {Pt3}+) coordinati a leganti alchinilici
funzionalizzati.
I due cluster sostituiti in modo simmetrico {Pt6}(CC−C6H4−4−NO2)2,
15, e {Pt6}(CC−C6H4−4−OCH3)2, 16, sono stati preparati per deidroalo-
genazione in condizioni tipo Sonogashira facendo reagire dicloruro {Pt6}Cl2
con due equivalenti dell’alchino terminale opportuno. Con una via di sintesi
più complessa, che sfrutta l’inerzia del legante ioduro contenuto nel dialoge-
nuro misto {Pt6}ICl, 30, nella reazione di deidroalogenazione, é stato pre-
parato il derivato misto {Pt6}(CC−C6H4−4−NO2)(CC−C6H4−4−OCH3),
17. La voltammetria ciclica di questi composti mostra due riduzioni mo-
noelettroniche reversibili e un processo di ossidazione bielettronica non re-
versibile. L’andamento osservato dei potenziali del processo di ossidazione é
quello atteso sulla base dell’effetto dei sostituenti; in effetti 16, che contiene
sostituenti fortemente elettron-donatori si ossida a potenziali considerevol-
mente più bassi (ca 260 mV) rispetto al derivato 15 sostituito con gruppi
fortemente elettron-attrattori. Il derivato misto 17 si ossida a un poten-
ziale simile a quello osservato per 16, suggerendo che l’orbitale molecolare
(HOMO) interessato al processo si ossidazione sia distribuito in modo non
simmetrico sulla molecola, e sia localizzato prevalentemente dalla parte del
49
CAPITOLO 3. CONCLUSIONI 50
metossiarilalchinile. L’andamento dei potenziali di riduzione é apparente-
mente controintuitivo in quanto il cluster 15, che ci si aspettava fosse il più
facile da ridurre é in realtà quello della triade che mostra i potenziali di
riduzione più negativi. In realtà l’anomalia é solo apparente, in quanto a
potenziali catodici i due nitrogruppi contenuti in 15 si riducono prima del
cluster, che quindi, a causa dell’introduzione di due cariche negative nella
molecola, si riduce a potenziali molto più negativi del previsto. Una notevo-
le ridistribuzione di carica all’interno del cluster per effetto della riduzione
dei due gruppi NO2 é confermata dalle misure di spettroelettrochimica IR,
che suggerisce una significativa delocalizzazione elettronica alle due estremi-
tà della molecola, che vanno dagli atomi di platino apicali all’estremità del
legante alchinilico, dove é localizzato il nitro gruppo. Tuttavia, la deloca-
lizzazione non é evidentemente estesa a tutta la molecola, come fortemente
suggerito dal fatto che i due gruppi NO2 si riducono insieme allo stesso
potenziale (-1.21 V) con una singola onda di riduzione bi-elettronica.
La seconda serie di cluster sintetizzata in questo lavoro di tesi contiene
leganti alchinilici funzionalizzati con un terpiridile. Il legante terpiridile é
stato introdotto per avere la possibilità di costruire sistemi con spaziatori
organometallici, che contenessero al loro interno un metallo di transizione
redox attivo o un lantanide fotoattivo, con il quale modulare le proprietà
dello spaziatore e quindi delle molecole contenenti più unità cluster.
Composti contenenti le unità cluster {Pt6}
2+ o {Pt3}
+ e un centro lan-
tanidico sono stati sintetizzati facendo reagire il cluster con la quantità
stechiometrica di M(hfac)3 (M = Nd, Yb) in una miscela etanolo/CH2Cl2 e
in assenza di luce.
Tutti i composti sintetizzati sono stati ottenuti con buone rese e caratte-
rizzati tramite analisi elementare e spettroscopie IR ed NMR multinucleare
(1H, 31P e 195Pt).
Possibili sviluppi futuri di questo lavoro di Tesi sono molteplici e qui di
seguito ne sono elencati alcuni.
Sintesi di cluster contenenti sostituenti elettron-attrattori sulla parte
alchinilica che abbiano potenziale di riduzione più negativo del gruppo nitro,
questo permetterebbe di avere cluster un potenziale meno negativo per i
due processi di riduzione reversibile del cluster esanucleare (e quindi avere
i corrispondenti sistemi ridotti più stabili).
Analisi teorica (calcoli DFT) della struttura elettronica dei cluster bis-
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alchinilici {Pt6}(CC−Ar)(CC−Ar′), con arili uguali o diversi, per verificare
come sia effettivamente distribuita la densità elettronica degli orbitali di
frontiera all’interno di queste molecole.
Tentativo di sintesi ed eventuale studio delle proprietà magnetiche del
sistema ridotto per due elettroni [{Pt6}(CC−C6H4−4−NO2)2]2–, 152−, che
potrebbe essere diamagnetico, se la delocalizzazione elettronica è estesa a
tutta la molecola o paramagnetico, se, come sembra dai dati raccolti fino a
questo punto, c’è una interruzione della delocalizzazione elettronica a livello
del tetraedro centrale Pt4.
Sintesi di oligomeri, nei quali la conducibilità elettrica sia aumentata
per effetto push-pull, costituiti da unità cluster esanucleari e/o trinucleari,
connesse da spaziatori alchinilici nei quali si alternano sostituenti elettron-
attrattori e elettron-donatori.
Misure di luminescenza e misure magnetiche sui composti contenenti
lantanidi per studiarne le capacità ottico-magnetiche.
Capitolo 4
Parte sperimentale
4.1 Generalità
Tutte le operazioni, se non specificato diversamente, sono state condotte
in atmosfera di azoto anidro. La vetreria, prima dell’uso, é stata tenuta in
stufa a 115◦C per circa un’ora, quindi evacuata alla pompa meccanica e
infine riempita di azoto.
Nelle misure spettroscopiche NMR, se non specificato diversamente, la
preparazione del tubo NMR é stata fatta utilizzando il solvente deuterato
CDCl3 per quanto concerne le misure del 1H mentre per le misure di 31P e
195Pt é stato utilizzato il CH2Cl2 in presenza di un capillare di riferimento
contenente C6D6.
4.2 Solventi e reattivi
I solventi sono stati anidrificati secondo i comuni metodi descritti in
letteratura e distillati in atmosfera inerte. I solventi deuterati sono sta-
ti disareati ed usati senza ulteriori purificazioni, mantenendoli su setacci
molecolari in atmosfera inerte.
• Etere etilico Carlo Erba, RPE
É stato fatto rifluire per dodici ore su lega Na/K, distillato su LiAlH4
ed infine ridistillato.
• Acetone Carlo Erba, RPE
É stato tenuto a riflusso per dodici ore su Na2CO3 e quindi distillato.
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• Acetonitrile Carlo Erba, RPE
É stato distillato dopo dodici ore di riflusso su CaH2.
• n-Esano Carlo Erba, RPE
É stato distillato dopo dodici ore di riflusso su lega Na/K.
• Diclorometano Carlo Erba, RPE
É stato distillato dopo dodici ore di riflusso su P2O5.
• Tetraidrofurano Carlo Erba, RPE
É stato fatto rifluire per dodici ore su lega Na/K, quindi distillato su
LiAlH4 ed infine ridistillato.
• Dietilammina Carlo Erba, RPE
É stata distillata dopo dodici ore di riflusso su Ca(OH)2.
I seguenti reattivi commerciali sono stati impiegati senza ulteriore
purificazione:
• Acetone (Panreac,ACS− ISO, 98%);
• Acetonitrile (Panreac, ACS, 99, 5%);
• Acido Cloridrico (Panreac, ACS− ISO, 37% );
• Acido Nitrico (Panreac, ISO, 65% );
• Acido triflico (Aldrich);
• Cloroformio (Sigma − Aldrich, for hplc ≥ 99, 8%);
CD2Cl2 (Aldrich, 99, 9%);
CDCl3 (Cambridge Isotope Laboratoires, Inc. 99, 8%);
C6D6 (Cambridge Isotope Laboratoires, Inc. 99, 5%);
(CD3)2CO (Cambridge Isotope Laboratoires, Inc. 99, 9%);
• CuI (Sigma − Aldrich, 98%);
• Diclorometano (Sigma − Aldrich ≥ 98, 0,% GC);
• Esano (Sigma − Aldrich, ≥ 99% GC);
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• Etere dietilico (Sigma − Aldrich,ACS, 99, 8%);
• 4-iodoanilina (Aldrich, 98%);
• Metanolo (Carlo Erba, RPE ACS− ISO, 99, 9%);
• Monossido di carbonio (Rivoira);
• NaOH (Carlo Erba, ACS− ISO, 97, 0%);
NaNO2 (Carlo Erba, ACS− ISO, 98, 0%);
• Nd(ac)3  xH2O:
• Esafluoroacetilacetone (hfac) (Sigma − Aldrich,ACS, 98%)
I seguenti precursori sono stati sintetizzati in accordo con la letteratura:
• Cl−{Pt6}−Cl46.a
• I−{Pt6}−Cl49
• tfO−{Pt6}−Otf
• 4’-(4-etinilfenil)-2,2’:6’,2”-terpiridina85
• Nd(hfac)38687
• p-etinilanisolo88
• p-etinilnitrobenzene89
4.3 Misure analitiche e chimico-fisiche
Gli spettri infrarossi sono stati eseguiti con uno spettrofotometro Perkin-
Elmer FT-IR 1725X oppure con uno spettrofotometro Perkin-Elmer equi-
paggiato con un accessorio UATR per campioni solidi.
Gli spettri UV-VIS sono stati eseguiti con uno spettrofotometro Jasco
V-530.
Gli spettri di risonanza magnetica nucleare sono stati eseguiti con uno
spettrometro Varian Gemini 200 BB. Le frequenze (in ppm) sono riferite a
Me4Si (1H,13C, a H3PO4 65% (31P) e ad H2PtCl6 (195Pt). La simbologia
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adottata nell’interpretazione degli spettri é: s = singoletto, sl = singoletto
slargato, d = doppietto, t = tripletto, tv = tripletto virtuale, dd = doppio
doppietto, tt = tripletto di tripletti, m = multipletto, sett = settetto, Pttetr
= platino appartenente al tetraedro centrale, Ptap = platino apicale.
4.4 Misure Elettrochimiche
Le misure di voltammetria ciclica sono state eseguite con un Princeton
Applied Research (PAR) 273A Potentiostat/Galvanostat, interfacciato con
un personal computer che impiega il PAR M270 Electrochemical Software.
Tutte le misure sono state eseguite in una cella a tre elettrodi.
Un disco ed una spirale di platino, saldati in un tubo di vetro, sono stati
utilizzati, rispettivamente, come elettrodo di lavoro e come controelettrodo.
Come elettrodo di riferimento è stato impiegato un elettrodo di platino.
La cella è stata anidrificata tramite prolungato riscaldamento sotto vuo-
to e successivamente riempita di azoto.
Le misure sono state condotte disciogliendo i composti in una soluzione
0.2 M di NBu4PF6 in CH2Cl2, in atmosfera di azoto. È stata fatta una
taratura dello strumento eseguendo dei cicli di voltammetria tra i limiti di
interesse anodico e catodico, sino a che lo strumento non mostrava cam-
biamenti nella corrente di carica. Il substrato è stato, quindi, introdotto
ed è stato registrato il voltammogramma con una velocità di scansione di
100 mVs−1.
Dopo aver conseguito un numero di voltammogrammi necessari per la
caratterizzazione del composto, è stata aggiunta alla soluzione una piccola
quantità di ferrocene decametile, ed è stato registrato un ulteriore voltam-
mogramma. I valori dei potenziali dei composti sono stati determinati po-
nendo a coppia redox FeCp∗2/FeCp∗+2 come riferimento, riportando i valori
di rispetto all’elettrodo a calomelano.
Le misure di spettroelettrochimica registrate all’infrarosso sono state
eseguite per mezzo di una cella OTTLE (Optically Trasparent Thin-Layer
Elettrode) equipaggiata con finestre di CaF2 in cui l’elettrodo di lavoro
e quello ausiliario sono costituiti da una minigriglia di platino; mentre
l’elettrodo di pseudo-riferimento è dato da un filo d’argento.
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4.5 Procedure sperimentali
4.5.1 Procedura generale per la sintesi dei cluster bis-
alchinilici simmetrici
In un pallone anidro da 50 ml e sotto azoto, sono stati sciolti {Pt3x}Clx
(x=2 (14), X=1 (39)) ed il legante opportuno, con un rapporto stechiome-
trico di 1:2, quando si usa 14, ed equimolare quando si fa reagire il 39, in
15 ml di Et3NH distillata e in presenza di una quantità pari all’1%. in moli
del cluster, di CuI. La soluzione é stata lasciata in agitazione per una notte.
Dopo questo tempo si ottiene una soluzione, che può variare dal rosso scuro
al marrone-rosso per il cluster esanucleare e da verde oliva a verde scuro
per quello trinucleare, che viene filtrata per eliminare il sale formatosi. Do-
podichè viene eliminato il solvente di reazione e il solido viene lavato con
acetone per eliminare l’eventuale presenza di cluster non reagito. Infine il
solido viene nuovamente portato a secco tramite pompa meccanica.
Sintesi di 2ON-C6H4-CC-{Pt6}-CC-C6H4-NO2 (15)
Cl-{Pt6}-Cl 50,0 mg, 0,026 mmol) e H-CC-C6H4-NO2 (7,6 mg, 0,052
mmol). É stato ottenuto un solido rosso carminio con una resa pari all’82%
(46,0 mg, 0,021 mmol).
Analisi elementare: Calcolato per Pt6C46H80O8P4N2: C 26,56%; H
3,68%; N 1,34%; Trovato C 26,94%; H 3,62%; N 1,30%
1H NMR: δ (ppm)=1,51 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,49 Hz); 7,38 (d,
2H)(3JH−H = 8,84 Hz); 8,13 (d, 2H)(3JH−H = 8,85 Hz).
31P1H NMR , 293K): δ (ppm) = 337,2 (s, 4 P);
195Pt1H NMR :δ (ppm)= -3006 (m, Pttetr); -4678 (m, 2 Ptap).
IR (stato solido): υ 2016 cm−1 (stiramento CO), 2100 cm−1 (stira-
mento CC),
Sintesi di
H3CO−C6H4−CC−{Pt6}−CC−C6H4−OCH3 (16)
Cl-{Pt6}-Cl 50 mg, 0,026 mmol) e H-CC-C6H4-OCH3 (6,9 mg, 0,052
mmol). É stato ottenuto un solido rosso-marrone con una resa pari all’78%
(40,4 mg, 0,019 mmol).
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Analisi elementare: Calcolato per Pt6C54H86O6P4: C 30,51%; H
4,08%; Trovato C 30,04%; H 3,95%;
1H NMR: δ (ppm)=1,52 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,20 Hz); 6,82 (d,
2H)(3JH−H = 8,70 Hz); 7,31 (d, 2H)(3JH−H = 8,70 Hz); 3,83 ppm (s, 3H)
31P1H NMR : δ (ppm) = 335,4 (s, 4 P);
195Pt1H NMR (:δ (ppm)= -3004 (m, Pttetr); -4671 (m, 2 Ptap).
IR (stato solido): υ 2012 cm−1 (stiramento CO), 2110 cm−1 (stira-
mento CC),
Sintesi di Tpy-C6H4-CC-Pt6-CC-C6H4-Tpy 33
Cl−{Pt6}−Cl (99 mg, 0,052 mmol), 4’-(4-etinilfenil)-2,2’:6’,2”-terpiridina)
(34 mg, 0,104 mmol). Il prodotto è stato ottenuto come solido rosso-
arancione con una resa pari all’86% (111 mg, 0,044 mmol).
Analisi elementare: Calcolato per Pt6C82H100O4P4N6: C 38,94%; H
3.99%; N 3,32%; Trovato C 38,24%; H 3,58%; N 3,01%
1H NMR δ (ppm)=1,57 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,33 Hz);9,20 (s, 2H):
8,81 (d, 2H)(3JH−H = 7,91 Hz); 8,63 (d, 2H)(3JH−H = 4,41 Hz); 7,61 ppm
(s): 7,37 (t ,3JH−H = 7,72 Hz) e 6,80 (m)
31P1H NMR : δ (ppm) = 337,2 (s, 4 P);
195Pt1H NMR : δ (ppm) = -3000 (m, 4 Pttetr);-4675 (m, 2 Ptap).
IR (stato solido): υ 2008 cm−1 (stiramento CO), 2101 cm−1 (stira-
mento CC).
Sintesi di Pt3-CC-C6H4-Tpy 34
{Pt}3-Cl (101 mg, 9, 143∗10−5 mmol) e Tpy-C6H4-CC-H (32 mg, 9, 143∗
10−5 mmol) e CuI (18 mg, 9, 3∗10−5mol). Il prodotto è stato ottenuto come
solido verde oliva con una resa pari a 73% (93,5 mg, 0,067 mmol).
Analisi elementare: Calcolato per Pt3C49H68O2P3N3: C 41,76%; H
4,83%; N 2,98%; Trovato C 42,01%; H 4,68%; N 2,11%
1H NMR δ (ppm)=1,54 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,68 Hz); 1,23 (d,
3JP−H = 15,13 Hz): 9,20 (s, 2H): 8,79 (d, 2H)(3JH−H = 8,07 Hz); 8,64 (d,
2H)(3JH−H = 4,70 Hz); 7,66 ppm (s): 7,37 (t ,3JH−H = 7,64 Hz) e 6,81
(m).
31P1H NMR : δ (ppm) = 168,6 (d, 2 P) e 94,5 (t, 1 P).
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195Pt1H NMR : δ (ppm) = -5693 (doppio doppietto di doppietti, 2
Pteq); -6118 (doppio tripletto, 1 Pt).
IR (stato solido): υ 2012 cm−1 (stiramento CO), 2108 cm−1 (stira-
mento CC).
4.5.2 Sintesi di H3CO−C6H4−CC−{Pt6}−CC−C6H4−NO2
(17)
Sintesi di I−{Pt6}−CC−C6H4−NO2 (20)
Cl-{Pt6}-I 300 mg, 0,15 mmol) e H-CC-C6H4-NO2 (22,0 mg, 0,15 mmol)
sono stati disciolti in 50 ml di Et2NH in un pallone da 50 ml assieme anche a
CuI (0,0015 mmol). La soluzione é stata lasciata in agitazione per la notte.
Dopo questo tempo, la soluzione è stata portata a secco a pressione ridotta
e il solido grezzo sciolto inEt2O e filtrato. É stato eliminato il solvente
ottenendo un solido rosso/marrone con una resa dell’85% (269,8 mg, 0,127
mmol).
1H NMR: δ (ppm) = 1,50 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,13 Hz); 8,09(d,
2H)(3JH−H = 8,88 Hz); 7,40 (d, 2H)(3JH−H = 8,88 Hz);
31P1H NMR : δ (ppm) = 337,4 (s, 2 P) e 332,5 (s, 2 P)
195Pt1HNMR (:δ (ppm)= -3015 (m,2Pttetr); -3353 (m,2Pttetr); -4709(m,
1 Ptap) e -4885 (m, 1 Ptap).
Sintesi di Cl−{Pt6}−CC−C6H4−NO2 (18)
Il I−{Pt6}−CC−C6H4−NO2 é stato aggiunto ad una soluzione di THF
in presenza di un eccesso di TlPF6. La soluzione rossastra é stata posta
in atmosfera di CO e in agitazione per 24 ore. É stato dunque eliminato
il solvente ottenendo il solido grezzo che é stato lavato con n-pentano e,
successivamente, sciolto in acetone e filtrato, in modo da togliere il sale pre-
sente (TlI e l’eccesso di TlPF6). Il solido marrone/rosso é stato disciolto in
un pallone da 100 ml con circa 20 ml di acetone a cui é stato aggiunto un
eccesso di una soluzione acquosa di NH4Cl. Immediatamente si é formato
un solido rosso, che é stato filtrato e lavato con acqua deionizzata e suc-
cessivamente con una miscela acqua/acetone in modo da eliminare il KCl
residuo.É stato eliminato il solvente di reazione ottenendo un solido rosso
con una resa del 91% (194 mg, 0,096 mmol).
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1H NMR: δ (ppm) = 1,53 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,52 Hz); 8,13 (d,
2H)(3JH−H = 8,10 Hz); 7,40 (d, 2H)(3JH−H = 8,10 Hz);
31P1H NMR : δ (ppm) = 339,5 (s, 2 P) e 330,2 (s, 2 P)
195Pt1H NMR : δ (ppm)= -3044 (m,2Pttetr); -3430 (m,2Pttetr); -4100
(m, 1 Ptap) e -4712 (m, 1 Ptap)
Sintesi del composto 17
194 mg di Cl−{Pt6}−CC−C6H4−NO2 sono stati disciolti in 30 ml di
EtN3 assieme a 0,18 mg (0,00097 mmol) di CuI e 12,8 mg (0,097) di p-
etinilanisolo. Dopo aver filtrato e purificato é stato ottenuto il composto 17
con una resa pari all’77% (158,4 mg, 0,075 mmol).
Analisi elementare: Calcolato per Pt6C54H86O6P4: C 29,74%; H
3,91%; Trovato C 30,04%; H 3,97%;
1H NMR: δ (ppm) = 1,51 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,3 Hz); 1,53
(tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,2 Hz); 8,12(d, 2H)(3JH−H = 8,80 Hz); 7,39 (d,
2H)(3JH−H = 8,80 Hz); 7,22 (d, 2H)(3JH−H = 8,80 Hz); 6,81 (d, 2H)(3JH−H
= 8,80 Hz); 3,81 ppm (s, 3H).
31P1H NMR : δ (ppm) = 335,9 (s, 2 P) e 335,0 (s, 2 P)
195Pt1H NMR : δ (ppm)= -3003 (m, Pttetr); -4655 (m, 1 Ptap) e -4691
(m, 1 Ptap).
IR (stato solido): υ 2014 cm−1 (stiramento CO), 2100 cm−1 (stira-
mento CC),
4.5.3 Procedura generale per la sintesi di cluster di
formula generale Pt3x(−CC−C6H4−Tpy−M−(hfac)3)x
(X=1,2; M = Nd , Yb)
In un pallone anidro da 100 ml e sotto azoto, sono stati sciolti
{Pt3x}(CC−C6H4−tpy)x (x=1 (34, X=2 33) ed il composto lantanoideo
opportuno, con un rapporto stechiometrico di 1:2, quando si usa 33, ed
equimolare quando si fa reagire il 34, in una miscela di CH2Cl2/etanolo
(5:1). La soluzione é stata lasciata in agitazione per 12 ore in completa
assenza di luce. Dopo questo tempo si procede a ridurre la quantità di sol-
vente e successivamente si procede alla stratificazione con esano e si lascia
a riposo per tre giorni. Dopo questo lasso di tempo si eliminano i solven-
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ti con la pompa meccanica ottenendo così un solido di formula generale
Pt3x(−CC−C6H4−Tpy−M−(hfac)3)x (M = Nd , Yb).
Sintesi di (hfac)3Nd-Tpy-C6H4-CC-Pt6-CC-C6H4-Tpy-Nd(hfac)3 35
Sono stati pesati 25 mg (9, 888 ∗ 10−3 mmol) di 33 e 16 mg (0,020
mmol) di Nd(hfac)3. Il prodotto é stato ottenuto come solido di coloro
rosso/arancio con una resa pari all’72% (28,9 mg, 0,0071).
Analisi elementare: Calcolato per Pt6Nd2C112H106O16P4F36N6: C
33,14%; H 2,63%; N 2,07%; Trovato C 33,45%; H 2,45%; N 1,99%
1H NMR δ (ppm)=1,67 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,1 Hz); 10,41 (s, 2H):
8,97 (sl); 8,59 (3JH−H = 7,3 Hz); 7,89 (sl); 6,36 ppm (sl) e -9,16 (sl).
31P1H NMR : δ (ppm) = 339,7 (s, 4 P);
195Pt1H NMR : δ (ppm) = -3001 (m, 4 Pttetr);-4675 (m, 2 Ptap).
IR (stato solido): υ 2009 cm−1 (stiramento CO), 2096 cm−1 (stira-
mento CC): υ 1651 cm−1 (CO di hfac).
Sintesi di Pt3-CC-C6H4-Tpy-Nd(hfac)3 37
{Pt}3-CC-C6H4-Tpy(20 mg, 0,015 mmol) e Nd(hfac)3 (12,5 mg, 0,015
mmol) É stato ottenuto il prodotto sotto forma di solido verde oliva scuro
con una resa pari 87% (28 mg, 0,013 mmol).
Analisi elementare: Calcolato per PtNdC64H71O8P3F18N3: C 35,37%;
H 3,29%; N 1,94%; Trovato C 34,87%; H 3,14%; N 1,57%
1H NMR δ (ppm)= 2,19 (tv, 3JP−H + 5JP−H = Hz); 1,58 (2d, 3JP−H
= Hz): 10,55 (s, 2H): 9,41 (s); 8,73 (d); 7,94 ppm (d); 6,08; -10,90 (t ,3JH−H
= 8,7 Hz).
31P1H NMR : δ (ppm) = 162,5 (d, 2 P) e 103,8 (t, 1 P).
195Pt1H NMR : δ (ppm) = -5733 (doppio doppietto di doppietti, 2
Pteq); -6064 (doppio tripletto, 1 Pt).
IR (stato solido): υ 2022 cm−1 (stiramento CO), 2106 cm−1 (stira-
mento CC): υ 1649 cm−1 (CO di hfac).
Sintesi di (hfac)3Yb-Tpy-C6H4-CC-Pt6-CC-C6H4-Tpy-Yb(hfac)3 36
Sono stati pesati 25 mg (9, 888 ∗ 10−3 mmol) di 33 e 23,0 mg (0,020
mmol) di Yb(hfac)3. Il prodotto di color rosso/arancio è stato ottenuto con
una resa pari all’78% (31,8 mg, 0,0077 mmol).
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Analisi elementare: Calcolato per Pt6Yb2C112H106O16P4F36N6: C
32,68%; H 2,60%; N 2,04%; Trovato C 32,83%; H 2,45%; N 1,95%
1H NMR δ (ppm)=1,67 (tv, 3JP−H + 5JP−H = 7,1 Hz); 135,8(sl):38,9
(sl); 22,67 (sl); 12,36 (sl); 5,58 (sl) e -16,18 (sl).
31P1H NMR : δ (ppm) = 339,7 (s, 4 P);
195Pt1H NMR : δ (ppm) = -3001 (m, 4 Pttetr);-4675 (m, 2 Ptap).
IR (stato solido): υ 2015 cm−1 (stiramento CO), 2091 cm−1 (stira-
mento CC): υ 1660 cm−1 (CO di hfac).
Sintesi di Pt3-CC-C6H4-Tpy-Yb(hfac)3 38
{Pt}3-CC-C6H4-Tpy(20 mg, 0,015 mmol) e Yb(hfac)3 (12,95 mg, 0,015
mmol).Iil prodotto sotto forma di solido verde oliva é stato ottenuto con
una resa pari a 87% (23,2 mg, 0,013 mmol).
Analisi elementare: Calcolato per PtYbC64H71O8P3F18N3: C 42,39%;
H 3,95%; N 2,32%; Trovato C 43,01%; H 3,98%; N 2,57%
1H NMR δ (ppm)= 1,28 (tv, singoletto molto slargato): 135,8 (sl); 38.9
(sl); 22,67 (sl); 12,36 (sl); 5,58 (sl); -16,18(sl).
31P1H NMR : δ (ppm) = 162,6 (d, 2 P) e 103,0 (t, 1 P).
195Pt1H NMR : δ (ppm) = -5733 (doppio doppietto di doppietti, 2
Pteq); -6064 (doppio tripletto, 1 Pt).
IR (stato solido): υ 2022 cm−1 (stiramento CO), 2106 cm−1 (stira-
mento CC): υ 1649 cm−1 (CO di hfac).
Appendice A
Caratterizzazione con 31P,
195Pt, 1H NMR di complessi
esanucleari di platino
contenenti fosfine terminali e
fosfuri a ponte.
La spettroscopia NMR ha fornito un supporto determinante in questo
lavoro come mezzo di indagine per la caratterizzazione dei nuovi derivati
isolati. Dato che i complessi da noi studiati sono costituiti da sei centri
di platino con leganti al fosforo, le spettroscopie 31P e 195Pt NMR sono
risultate particolarmente utili come strumento di indagine.
Il nucleo 31P (I = 12 , abbondanza isotopica = 100%, sensibilitá relativa
rispetto al protone = 0,063) risuona in un campo di frequenze molto esteso
(450 ÷ -150 ppm) e, poiché in genere fornisce segnali molto stretti, questi
risultano ben separati.
Fosfine e fosfuri risuonano in zone diverse dello spettro. Le fosfine coor-
dinate risuonano nella zona che va da +70 a -70 ppm e, in genere, a campi
più bassi rispetto alla fosfina libera. I segnali dei fosfuri possono spostarsi o
a campi molto bassi (150 ÷ 450 ppm)9091 quando si trovano a ponte fra due
centri metallici uniti da legame M-M, o a campi alti (-50 ÷ -150 ppm)91 in
assenza di tale legame.
Mentre il chemical shift díndicazioni qualitative sul tipo di fosforo in
62
APPENDICE A. CARATTERIZZAZIONE CON 31P, 195PT, 1H NMR 63
questione (fosfina o fosfuro)91 e la molteplicitá del segnale indica il numero
di altri nuclei 31P accoppiati ad esso, le costanti di accoppiamento danno
informazioni sul tipo di geometria indicando le posizioni relative di tutti
questi atomi all’interno del complesso.
I complessi con cui abbiamo a che fare presentano una disposizione dei
leganti attorno al centro metallico approssimativamente quadrato planare:
si può parlare quindi di posizioni pseudo-cis, se l’angolo PMP é prossimo a
90◦, e di posizioni pseudo-trans, se l’angolo PMP é vicino a 180◦ rispetto
ad un certo atomo di fosforo.
Poiché c’é una grande differenza nelle costanti di accoppiamento 2Jpp cis
e 2Jpp trans (rispettivamente 0 ÷ 100 Hz e 100 ÷ 300 Hz),90 a paritá di
molteplicitá del segnale, la distanza tra le linee dei multipletti indica con
chiarezza le posizioni relative dei nuclei.
In A.1 sono riportati alcuni esempi limite per il segnale del fosfuro a
ponte in sistemi dinucleari.
Figura A.1:
Lo spettro 31P NMR accoppiato con il protone indica con chiarezza se
una delle fosfine coordinate é secondaria: in questo caso infatti il segnale
viene splittato92 da una grande 1JP−H = 200 ÷ 350 Hz, mentre i segnali di
fosfuri e fosfine terziarie risultano semplicemente slargati (il valore 1JP−H
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viene comunque valutato con maggiore precisione dallo spettro al protone
che non da quello 31P NMR, che dín genere segnali slargati).
Per i complessi da noi studiati gli spettri al fosforo vengono ulteriormente
complicati per la presenza di atomi 195Pt (I = 12 , abbondanza isotopica =
33.8%, sensibilità relativa rispetto al protone = 3.36*10−3).92
Nel caso più semplice, quello di una specie mononucleare, questa é pre-
sente per il 33.8% come specie di 195Pt (isotopomero A) e per il restante
66.2% come specie di platino inattivo allo NMR (isotopomero B). Nello
spettro si distingueranno un segnale centrale (isotopomero B) e una cop-
pia di satelliti dovuti all’accoppiamento con il 195Pt(isotopomero A): l’area
rappresenta rispettivamente il 66.2% e il 33.8% dell’area totale.
Le costanti di accoppiamento P-Pt in composti mononucleari, nei quali
due nuclei sono sempre direttamente legati, sono molto grandi in valore
assoluto (1JP−Pt= 1000 ÷ 5000 Hz) e molto piú grandi delle costanti di
accoppiamento P-P (JP−P < 500 Hz). Questo fa sí che i satelliti dovuti
all’isotopomero contenente 195Pt siano in genere ben separati dal segnale
centrale piú intenso dovuto all’isotopomero con Pt NMR inattivo.
Quando si ha a che fare con complessi polinucleari la situazione si com-
plica. In questo caso infatti si possono avere nuclei di fosforo direttamente
legati al 195Pt o separati da esso da due o piú legami; per questi ultimi
i valori delle JPPt decrescono rapidamente (per esempio 2JPPt = 0 ÷ 300
Hz). Lo spettro al fosforo é notevolmente piú complicato di quello dato da
un sistema mononucleare ma, proprio per questo, é in grado di dare piú
informazioni. Per esempio, oltre al valore di chemical shift, anche le costan-
ti di accoppiamento JPPt danno indicazioni utili per valutare se l’atomo di
fosforo è legato a ponte o terminale.
In A.2 sono mostrati gli spettri 31P1HNMR osservabili nel caso, rela-
tivamente semplice, in cui si abbia un solo atomo di fosforo legato ad un
sistema dinucleare di platino.
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Figura A.2:
Si possono distinguere tre casi in cui, rispettivamente, il fosforo é legato:
a) a ponte tra due atomi di platino chimicamente e magneticamente equi-
valenti; b) a ponte tra due atomi di platino diversi fra loro; c) terminale
su uno dei due atomi di platino. Nei casi (a) e (b) P si accoppia con en-
trambi i centri metallici con una grande 1JPPt; i satelliti più intensi, dovuti
agli isotopomeri B e C, sono quindi due doppietti (che coincidono nel caso
(a) con 1JPPt1 = 1JPPt2), con linee ben distanziate dal segnale centrale. I
deboli satelliti dovuti all’isotopomero D completano il segnale, che nel caso
(a) appare nel suo complesso come un quintupletto (rapporto di intensità
circa 1:8:18:8:1, Japparente = 1JPPt/2 ).
Il caso (b) é leggermente complicato dalla non equivalenza delle due
1JPPt, ma nel suo complesso ricorda da vicino il quintupletto osservato nel
caso (a): in totale si osservano nove linee in rapporto di intensità circa
1:4:4:1:16:1:4:4:1.
Nel caso (c) invece i satelliti piú intensi, dati dagli isotopomeri B e
C, sono caratterizzati da una piccola e una grande 1JPPt; si ha quindi un
doppietto intenso molto vicino al segnale centrale ed un altro doppietto, di
uguale intensitá, ben separato.
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Le linee di quest’ultimo sono affiancate dai deboli satelliti dovuti all’iso-
topomero meno abbondante D. il segnale appare nel suo insieme come un
triplo tripletto con nove linee di intensitá relativa circa 1:4:1:4:16:4:1:4:1.
Anche gli spettri93 195Pt NMR di specie polinucleari risultano estremamen-
te utili. Il range di chemical shift è di circa 13000 ppm quindi i segnali
sono di solito ben separati. È difficile prevedere in quale zona dello spettro
cadranno i segnali: non é possibile formulare regole di validitá generale che
correlino il chemical shift al numero e al tipo di leganti che si trovano sul-
l’atomo metallico. Un’indicazione approssimata si puó ottenere dall’esame
di dati di letteratura su spettri di composti con struttura analoga a quelli
in esame. In ogni caso lo spettro 195Pt NMR offre il vantaggio di fornire un
numero limitato di segnali ben separati.
Nell’interpretazione dello spettro risultano utili le varie 1JLPt: per si-
stemi simili ai nostri, di Pt (II) approssimativamente quadrato planari, si
possono avere 1J = 700 ÷ 1400 Hz quando L = H (i valori sono assai più
piccoli se l’idruro è a ponte) mentre quando L = P si hanno 1J = 1400 ÷
5000 Hz. Molto importanti sono anche le 1JPtPt che spesso sono correlate
al grado di legame metallo-metallo: l’andamento generale dimostra infat-
ti che grandi valori 1JPtPt (1000 ÷ 9000 Hz) sono associabili a interazioni
di legame M-M. D’altra parte, essendo questa una regolaritá non sempre
osservata, la questione della presenza o meno del legame M-M deve essere
affrontata con l’impiego di altre tecniche.
Un’importante indicazione strutturale è fornita anche dallo spettro 1H
NMR quando sono presenti due nuclei di fosforo con sostituenti alchilici,
con protoni sul carbonio in α o in β (es. R = Me, But), coordinati allo
stesso centro metallico (sia in sistemi mononucleari che polinucleari).
Se i due nuclei di fosforo sono in posizione cis o pseudo-cis (angolo PMP
' 90◦, A.3, lo spettro 1H NMR appare come un doppietto per l’accoppia-
mento del protone alchilico con il solo fosforo cui l’alchile é direttamente
legato (2JHP se R = Me, 3JHP se R = But).
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Figura A.3:
Se i due nuclei di fosforo sono in trans o pseudo-trans (angolo PMP
ca 180◦, A.4), la costante di accoppiamento fosforo-fosforo diventa grande
tanto da influenzare lo spettro 1H NMR dei protoni alchilici. In tal caso
lo spettro appare come un tripletto, che viene chiamato tripletto virtuale;
la separazione tra i picchi del tripletto non fornisce il valore di una singola
costante di accoppiamento ma la somma degli accoppiamenti tra i protoni
alchilici e i due atomi di fosforo (2JHP + 4JHP se R = Me e 3JHP + 5JHP
se R = But).
Figura A.4:
Ad una disposizione spaziale dei due nuclei di fosforo con un angolo PMP
compreso fra 90◦ e 180◦ (A.5), corrispondono costanti di accoppiamento
fosforo-fosforo di valore intermedio, e, nello spettro per i protoni alchilici,
andamenti intermedi tra un doppietto ed un tripletto virtuale (A.5). Anche
in questo caso la separazione tra i picchi é la somma degli accoppiamenti
tra i protoni e i due atomi di fosforo (2JHP + 4JHP se R = Me e 3JHP +
5JHP se R = But).
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Figura A.5:
Ai complessi sintetizzati in questo lavoro puó essere attribuita la strut-
tura generale [Pt6(µ-PBut2)4(CO)4L2]n+,con n = 0, 2, riportata in A.6.
Gli spettri 1H NMR di questi complessi presentano un segnale dovuto
ai sostituenti terziarbutilici analogo a quello riportato in A.5, dove la sepa-
razione fra i picchi é la somma delle due costanti di accoppiamento 3JHP +
5JHP .
Gli spettri 31P1HNMR risultano dalla combinazione dei segnali di ses-
santaquattro isotopomeri. Il caso più semplice é quello in cui nessun centro
di platino é NMR attivo.
In questo isotopomero i quattro atomi di fosforo a ponte chimicamente
equivalenti danno luogo ad un singoletto a campi bassi, individuabile nello
spettro come il segnale centrale più intenso. Giá a partire dal caso relativa-
mente semplice in cui un solo atomo di platino é NMR attivo, il sistema di
spin non é del primo ordine.
Figura A.6:
Nello spettro sono presenti i segnali dei satelliti dovuti all’accoppiamen-
to dell’atomo di fosforo con il 195Pt e con gli altri atomi 31P che non so-
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no piú magneticamente equivalenti, ma la complessitá dello spettro rende
impossibile la stima delle costanti di accoppiamento.
Anche se non si riescono a determinare le singole costanti di accoppia-
mento, lo spettro 31P1HNMR é comunque estremamente utile. Infatti la
forma del segnale non cambia in modo significativo se i due nuovi legan-
ti occupano le posizioni apicali, mentre cambierebbe in modo molto piú
drastico se almeno uno dei due fosse coordinato al tetraedro centrale, op-
pure se i due sostituenti in posizione apicale sono diversi l’uno dall’altro. Il
complesso segnale quindi costituisce in pratica un’impronta di quel tipo di
struttura. In tutti i casi in cui è disponibile una determinazione strutturale
diffrattometrica, questa ha sempre confermato le ipotesi di struttura fatte
osservando gli spettri.
Negli spettri 195Pt1HNMR sono sempre presenti due segnali che sono
stati attribuiti in base all’ intensitá relativa ai quattro atomi Pt1,3,4,6 e ai due
atomi Pt2,5. Come per gli spettri al fosforo, i segnali sono molto complessi
e non é possibile individuare le costanti di accoppiamento, anche in questo
caso, tuttavia, la forma del segnale costituisce un’impronta caratteristica
per il tipo di strutture che osserviamo.
Appendice B
Caratterizzazione con 31P, 195Pt
NMR di complessi trinucleari
di platino contenenti fosfine
terminali e fosfuri a ponte.
Gli spettri NMR di 31P e 195Pt dei composti oggetto di studio sono la
risultante della somma di otto differenti isotopomeri con diverso contenuto
di 195Pt.
La composizione e l’abbondanza di ciascun isotopomero vengono riportate
in figura B.1
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Figura B.1: Isotopomeri del cluster trinucleare.
I cluster trinucleari preparati in questo lavoro di tesi mostrano spettri
31P{1H} 195Pt{1H} dall’aspetto caratteristico, conforme con il sistema di
spin AA’MXX’Y (AA’ = P1P3, M = P2, XX’ = Pt2Pt3, Y = Pt1), defi-
nito da quattro valori di chemical shift e da nove costanti di accoppiamento.
Gli spettri del nucleo 31P mostrano due segnali in cui i picchi centrali, dovuti
all’isotopomero A, sono un doppietto ed un tripletto conformemente con la
presenza di due nuclei di fosforo equivalenti (P1, P3) accoppiati ad un terzo
(P2). Ogni segnale è affiancato dai satelliti legati agli isotopomeri B-H. I
satelliti più intensi sono quelli dovuti agli isotopomeri B-C con abbondanza
totale 29.6% [sistema di spin AA’MX, AA’ = P1, P3, M = P2, X = Pt2 (in
B), o Pt3 (in C)]. La parte M può essere analizzata come approssimazione
del primo ordine, e fornisce un doppietto di tripletti, mentre la parte A non
può essere considerata del primo ordine.
Il sottospettro del primo ordine legato all’isotopomero D (sistema di spin
A2MX, A = P1, P3, M = P2, X = Pt1; 14.8%) consta di un doppietto di
doppietti (parte A) e di un doppietto di tripletti (parte M). Infine il segnale
è completato dalla presenza di deboli satelliti dovuti agli isotopomeri E-H.
Gli spettri 195Pt{1H} NMR mostrano due segnali rispettivamente un dop-
pietto di doppietti (dovuto agli isotopomeri B e C) corrispondente ai nuclei
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magneticamente equivalenti Pt1, Pt3; ed un doppietto di tripletti (dovuto
all’ isotopomero D), in più ogni segnale è complicato dalla presenza di se-
gnali più deboli legati agli isotopomeri E-H meno abbondanti.
Generalmente δP e δPt, nonchè numerose delle nove costanti di accoppia-
mento che determinano la forma degli spettri NMR dei nuclei 31P{1H} e
195Pt{1H}, possono essere ottenute direttamente dagli spettri, le restanti
possono essere ricavate, in maniera relativamente semplice, servendosi di
programmi di simulazione.
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